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ENON em 


Uber die Legierungen des Tellurs mit Cadmium und Zinn. 
Von 
MatTsusuKE KoBAYASHI. 


Mit 2 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


I. Tellur—Cadmium. 


Uber Tellur-Cadmiumverbindungen liegen bisher nur wenige An- 
gaben vor. OppENHEIM?! reduzierte tellurig- und tellursaures Cad- 
mium durch Wasserstoff im Kugelrohr und erhielt ein schwarzes 
Pulver von Cadmiumtellurid, welches bei starkerem Erhitzen zu 
einer pordésen graumetallischen Masse zusammenschmolz. Im Jahre 
1877 stellte Marcorret,? indem er die beiden Elemente im Ver- 
haltnisse ihrer Aquivalentgewichte erhitzte, eine Tellur-Cadmium- 
verbindung in amorpher Form dar; die durch Sublimation im 
Wasserstoffstrome erhaltenen Kristalle hatten ein schwarzes metal- 
lisches Ansehen. Fapre® hat die Bildungswarme der Tellur-Cadmium- 
verbindung, die er nach Marcorrets Verfahren darstellte, bestimmt. 
Neulich hat auch Trppaus* eine Verbindung CdTe auf nassem Wege 
dargestellt. 

Im folgenden habe ich die Frage, welche Verbindungen Tellur 
und Cadmium miteinander eingehen, durch die thermische Analyse 
zu entscheiden gesucht. 

Das von mir gebrauchte Tellur hatte den Schmelzpunkt 437°, 
also 1° niedriger als der des ‘lellurs, welches Herr Prof. Dr. Curka- 
SHIGE in seiner Tellur-Kupferuntersuchung® benutzte. Es wurde jedoch 
als fiir meine Zwecke geniigend rein angenommen, Das Cadmium 
hatte den Schmelzpunkt 322° und zeigte sich auch sehr rein. 

Pur die Versuche der Legierungen zwischen 0—50°/, Te-Gehalt 
benutzte ich ein Jenenser Glasrohr, und fiir die weiteren Versuche 
ein Meiisner Porzellanrohr; das Gesamtgewicht der beiden Kompo- 


* Journ. prakt. Chem, 71 (1857), 266. 
* Compt. rend. S4 (1877), 1293. 

> Compt. rend, 105 (1887), 277. 

‘ Am. Chem. Journ. 31 (1909), 902. 
* Z. anorg. Chem. 54 (1907), 50. 
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nenten betrug bei allen Versuchen stets 20 g. Das mit dem Gemisch 
beladene Rohr wurde in ein Schamotteofen gelegt, und mit Hilfe 
eines Gasgebliises in einer Kohlensiiureatmosphire stark erhitzt, um 
das Gemisch vor Oxydation zu schiitzen. Die Abkiihlung geschah 
in demselben Schamotteofen, indem man die obere Offnung davon 
mit einer Asbestplatte und die untere mit einer mit Sand ge- 
fiillten Eisenschale sorgfialtig verschlofs, um jeden Luftzug zu ver- 
meiden. Zur Temperatuemessung bediente ich mich eines Platin- 
rhodiumthermoelementes von Herarus. Aus den zweimal be- 
stimmten Temperaturen fur jede Abkihlungskurve wurde das Mittel 
genommen und dieses auf die Skala des Luftthermometers reduziert. 
Ks war jedoch sehr schwer einen tellurreichen Regulus ohne Ver- 
‘inderung seiner Konzentration zweimal schmelzen zu lassen. Fiir 
solch einen Fall habe ich mich mit einer nur einmaligen Bestim- 
mung begniigt. 

Die Resultate der Beobachtungen sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt und auf Grund deren ist das Zustandsdiagramm, Fig. 1, ent- 
worfen. Wegen der starken Fliichtigkeit der beiden Metalle, be- 
sonders des Cadmiums, verliert man beim Zusammenschmelzen, 
schon iiber 750°, eine erkebliche Menge davon, und die Zusammen- 
setzung der Legierungen kann keineswegs mehr im Verhiltnisse der 
ubvewogenen Mengen stehen. Es findet also eine Konzentrations- 
verschiebung immer mehr nach der Tellurseite statt, wie es aus 
folgendem Beispiele ersichtlich ist. Kin Gemisch von 40°/, Cd und 
60°) Te ergab nach dem Zusammenschmelzen eine Legierung von 
nur 86.58°/) Cd. Infolgedessen habe ich stets eine Analyse der 
hochschmelzenden Legierungen mit mehr als 50°/, Te ausgefiibrt, 
und die dadurch erhaltenen Werte wurden den Konzentrations- 
ungaben im Text, sowie im Diagramme, zugrunde gelegt. Die aut 
den beiden eutektischen Horizontalen aufgetragene Zeitdauer ist 1m 
Malsstabe von 40 Sekunden = 1 mm wiedergegeben. 

Wie aus dem Diagramme ersichtlich, besitzt die Schmelzkurve 
vermutlich ein Maximum, bei deren Konzentration eine Verbindung, 
die bei dieser Temperatur schmilzt, gebildet ist. Die Kurve besteht 
aber statt aus drei, nur aus einem Aste. Das kommt daher, dafs die 
beiden Eutektika A und D die gleichen Schmelzpunkte, resp. wie 
das Cadmium und das Tellur haben, so dafs sie praktisch aus den 
reinen Metallen bestehend gedacht werden miissen. Die Verbindung, 
d. h. eine gemeinsame Komponente der beiden Eutektika hat einen 
aulserordentlich viel héheren Schmelzpunkt in bezug auf die der 
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Tabelle 1. 





Gewichtsproz. Te Temp. des Haltepunkt Untersuchtes 
Nr. oie was" Beginns der Temp. tai Temperatur- 
gewogen Analyse Kristallisat. = jy ° © in Sek.  gebiet in °C 
l 0.00 a -— 322.0 273 — 
2 0.80 — — 322.0 250 750— 150 
3 1,00 — 692.0 $22.0 750—150 
10.00 — — 322.0 245 750—150 
5 20.00 — a 322.0 168 T50—150 
6 30.00 — ~ 321.5 107 750—150 
7 40.00 ~- - 21.0 65 750—150 
8 50 00 — 321.0 10 750—150 
4 -— 55.17 1041.5 866.5 20 1180—150 
10 —— 55.53 1032.5 383.5 27 1150—150 
ll 60.00 63 42 1001.0 408.0 50 1100— 150 
12 70.00 72.06 893.0 422.5 165 1000— 150 
13 80.00 51.61 815.0 437.0 213 960—150 
14 —- 87.29 741.5 437.0 267 900— 156 
1d 92.50 94.44 604.0 437.0 298 850— 150 
16 -—— 97.50 506.5 437.0 347 s00— 150 
17 100.00 — — 437.0 353 


zwei Metalle. Dies gibt die Veranlassung zur Existenz eines so 
merkwiirdigen Falles. 

Die Maximumkurve konnte wirklich nur fiir die beschriinkten 
Kouzentrationen, einerseits 0—1.2°/, und andererseits 55.17—100°/, 
Tellur, festgestellt werden. Bei welcher Temperatur und Konzen- 
tration das Maximum liegt, kann man noch nicht genau sagen. Bei 
der Konzentration von 55.17°/, Te einerseits und bei der Konzen- 
tration von ca. 50°/, Te andererseits sind noch die kleinen Halte- 
punkte vorhanden, welche den Eutektika D und A resp. entsprechen. 
Daher mufs das Maximum zwischen den beiden Konzentrationen, wo 
die auf den eutektischen Horizontalen aufgetragene Zeitdauer gleich- 
zeitig Null wird, hegen. Der Tellurgehalt von 53.15°/, entspricht 
der chemischen Formel CdTe. Auf der Tellurseite treten mit zu- 
nehmendem Cadmiumgehalte die der primiren Ausscheidung der 
Verbindung entsprechenden Knicke immer deutlicher auf, und schon 
bei der Legierung von 55.17°/, Te entwickelt sich der Knick, welcher 
so hoch wie 1041.5° liegt, fast wie wenn es ein echter Haltepunkt wire. 

Trotzdem zeigten sich alle Versuche nutzlos, um die Verbindung 
in ganz reinem Zustande darzustellen. Schmilzt man irgend ein 
Gsemisch von Cadmium und Tellur im Verhiltnisse von 55.17°/, Te 

1° 








bis zur Verbindungskonzentration, so geht das Cadmium immer zum 
) Teil durch Verdampfung verloren, und es resultiert stets die Ver- 
bindung mit dem Eutektikum D (reinem Tellur), was nichts anderes 
als die Legierung mit 55.17°/, Te-Gehalt ist. Auch wenn man ein 
Gemisch von feinst gepulverter und tellurreicher Legierung und einem 


kleinen Stiickchen Cadmium zusammen schmilzt, oder wenn man 
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Fig. 1. 
das Cadmium in die Schmelze derselben Legierung, welche hoher 
als ihr Schmelzpunkt erhitzt ist, hineinwirft, geht Cadmium: immer 
; als Dampf verloren. Erhitzt man ein Gemisch mit mel Gehalt an 
. Cadmium als der Verbindung entspricht, so erhalt man cbhenfalls 
¢ nicht die reine Verbindung. Das ganze Tellur vereinigt sich dann 
; heftig mit dem Cadmium unter enormer Wirmeentwicke’ung. Die 
. dabei in der Schmelze entstehende Verbindung erstarrt gleich nach 
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der Kinwirkung, wo die Temperatur noch unter dem Siedepunkte 
des Cadmiums, d. h. ca. 750° hegt. Dann tritt auf der Abkiihlungs- 
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kurve nur der Haltepunkt auf, welcher dem Eutektikum A entspricht. 
Erhitzt man jedoch noch héher, so verliert man nur das Cadmium, 
so dafs man wieder einen der obenerwiihnten Fille vor sich hat. 

Sonach fehlen die genauen thermischen Daten fiir die Legie- 
rungen mit den Konzentrationen 1.2—55.17°/, Fe, besonders fiir 
die Verbindung CdTe. Man mufs also das was die Legierung von 
55.17°/, Fe zeigt, annihernd fiir die Kigenschaften dieser Verbindung 
halten. Sie besteht aus nadelférmigen Kristallen von brauner bis 
dunkler Farbe. Da das Maximum nicht aus einer gespitzten, sondern 
nur aus einer flacben Kurve besteht, mufs der Schmelzpunkt der 
Verbindung ungefahr bei 1041°, wie der der benachbarten Legierung, 
liegen. Mikroskopisch sieht man, dals der Regulus von 55.17°), Te 
hauptsachlich aus den Kristallen der Verbindung besteht, und da- 
zwischen die kleinen Kristalle des Tellurs gewachsen sind. Fig. 4 
(Tafel I) entspricht dem Schliffe eines Regulus von 55.53°/, Te, 
welchen auch die ebenbesprochene Struktur zeigt. Beim Regulus 
von 81.6°/, Te, Fig. 3 (Tafel I), sieht man schon die Tellurkristalle 
viel reicher geworden. Fiir die Reguli mit mehr Cadmium als die 
Verbindung sieht man auf dem Schliffe stets den gréfsten Teil der 
Verbindung als eine Kruste, welche nicht aus der Schmelze aus- 
kristallisiert zu sein scheint. Die obere Hilfte in Fig. 2 (I'afel I) 
zeigt das Bild der Kruste in der Legierung mit 10°/, Te. 

Nun zeigt das Cadmium im fliissigen Zustande eine kleine Lis- 
lichkeit fiir die Verbindung CdTe, so dafs es innerhalb der Konzen- 
trationen 0O—1.2°/, Te tiber den T’emperaturen von etwa (0U" eine 
homogene Schmelze bildet. Liafst man die Temperatur allmahlich 
abnehmen, so scheiden sich die Kristalle der Verbindung primir aus, 
wobei ein Knick auf der Abkiihlungskurve auftritt. Wegen des sehr 
kleinen Warmeeffektes konnte ich jedoch solch einen Knick erst bei 
Verwendung einer grofsen Menge (ca. 40 g) wahrnehmen. Bei der 
Legierung von 1.0°/, Te liegt er bei 692°. Soweit kann man die 
Maximumkurve wieder vollstindig im |Diagramm zeichnen. Wabhr- 
scheinlich nimmt die Léslichkeit der Verbindung mit steigender 
Temperatur zu; die weitere Bestimmung ist jedoch nicht méglich, 
wegen der schon erwihnten starken Fliichtigkeit des Cadmiums. 

Die mikroskopische Untersuchung bestiétigt uns diese Léslich- 
keitsverhiltnisse. Sogar mit 0.1°/, bis zum 1.2°/, Te zeigen die 
Schliffe immer die Verbindung in nadelférmigen Kristallen, die 
iiberall in den Reguli verteilt sind. Das stimmt mit dem Gedanken, 
dafs die Kristalle primar aus der homogenen Schmelze ausgeschieden 
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sind, gut tiberein. Fig. 1 (Tafel I) zeigt den Schliff von der Legie- 
rung mit 1°/, Te-Gehalt. Mit mehr als 1.2°/, Te sieht man noch 
in den Schliffen Fig. 2 (Tafel I) aufser der gewéhnlichen Kruste die 
nadelférmigen Kristalle der Verbindung, welche sich in der Schmelze 
gebildet hat. 


II. Tellur—dZinn. 


Das chemische Verhalten von Zinn zu Tellur wurde zuerst von 
BERZELIUS untersucht; nach ihm schmelzen die beiden Elemente 
leicht zusammen. Drirrer! erhielt eine Verbindung als graue pulverige 
Masse beim Schmelzen des Tellurs mit Zinn in dquivalenten Mengen 
unter Feuererscheinung. Puscu1n? untersuchte die Natur der Tellur- 
Zinnlegierungen in bezug auf ihre Potentialwerte. Neulich hat Fay® 
ein Schmelzdiagramm des Systems Sn—Te ver@6ffentlicht, welches 
hier wieder im Diagramm, Fig. 2 punktiert wiedergegeben ist. 
Dieses, sowie die mikroskopische Untersuchung von ihm, liefsen 
jedoch eine Nachpriifung als wiinschenswert erscheinen. 

Wihrend ich mit diesem Thema beschiftigt war, erhielt ich die 
Abhandlung von Biurz und MgecKkLEnBuRG‘ iitber Sn—Te zu Gesicht. 
lhre Ergebnisse, welche zum Vergleich in meinem Diagramm mit 
Kreisen wiedergegeben sind, stimmen im allgemeinen mit den meinen 
iiberein. Keiner von diesen Autoren hat jedoch die Zeitdauer 
der Kristallisationen beriicksichtigt. Demgemifs bleibt es noch 
fraglich, ob das Zinntellurid, Zinn und Tellur ganz rein auskristalli- 
sieren, oder ob sie miteinander eine Reihe von Mischkristallen bilden. 
Aus diesem Grunde scheint es mir nicht ganz iberfliissig, dafs ich 
meine Arbeit dariiber veréffentliche. 

Die Versuchsanordnung bei dieser Untersuchung war im allge- 
meinen ganz dieselbe wie in der friiheren. Der einzige Unterschied 
war, dafs immer ein Porzellanrohr fiir die Legierungen von allen 
Konzentrationen benutzt wurde. 

Die Resultate der Versuche sind in Tabelle 2 wiedergegeben 
und im Zustandsdiagramm Fig. 2 mit Kreuzen bezeichnet. 

Wie aus dem Diagramm ersichtlich, hat das System ein 
Maximum D mit zwei eutektischen Horizontalen /7J und AG. Die 
Kurve besteht aber, statt aus drei, nur aus zwei Asten ADE und FF. 


' Compt. rend. 96 (1883), 1790. 

* Z. anorg. Chem. 56 (1908), 1. 

3 Journ. Amer. Chem. Soc. 29 (1907), 1265. 
* Z. anorg. Chem. 64 (1909), 226. 











Tabelle 2. 





Gewicht- Primiire Kristallisation  Eutektische Kristallisation 


prozent Te Temp. in ° C Temp. in °C Zeitd. in Sek. 

l 100.0 437.0 — — 

2 99.0 433.0 386.5 10 
3 95.0 422.5 393.0 130 
4 90.0 404.0 393.5 300 
5 80.0 473.0 393.0 310 
6 70.0 600.0 893.5 205 
7 60.0 728.0 392.0 87 
8 52.0 780.5 —- — 

g 50.0 775.5 225.5 15 
10 40.0 734.0 230.0 155 
11 30.0 713.5 232.0 285 
12 20.0 692.0 231.0 400 
13 10.0 638.0 231.5 520 
14 5.0 579.5 231.5 540 
15 2.5 519.5 232.0 595 
16 1.0 470.5 231.0 570 
17 0.5 395.5 232.0 590 
18 0.0 — 232.0 630 


Das kommt daher, dafs das Eutektikum AG eigentlich nichts anderes 
als reines Zinn ist. In den Konzentrationen 0—52°/, ‘le scheiden 
sich aus der Schmelze primiir die Kristalle der Verbindung D aus, 
von denen spiter noch die Rede sein wird. Nimmt nun die ‘empe- 
ratur allmahlich bis auf den Schmelzpunkt des Zinns 232° ab, dann 
bleibt sie eine Zeitlang konstant, bis alle Schmelze zum Eutektikum 
erstarrt. Da das Maximum der Zeitdauer bei der Konzentration 
von Zinn liegt, kann man leicht sehen, dafs das Eutektikum praktisch 
nur aus Zinn besteht. Meiner ‘Beobachtung nach verliuft der 
Kurvenast ABD anfangs sehr viel steiler als die der anderen 
Autoren; das stimmt eher damit iiberein, dafs das Eutektikum eintach 
Zinn ist. Die Zeitdauer wird nunmehr Null bei der Konzentration 
52°/, ‘le, wo die Verbindung JP existiert. 

Das andere Eutektikum liegt bei der Konzentration von 56°/, ‘le 
und bei 393°, und besteht aus der Verbindung D und Te. Die 
maximale Zeitdauer der Kristallisation liegt auch bei dieser Konzen- 
tration. Dann erstreckt sich die eutektische Horizontale von reinem 
Tellur bis zur Konzentration der Verbindung J), bei welchen zwei 
Extremen die Kristallisationszeitdauer Null wird. 













Die mikroskopische Untersuchung stimmt auch mit diesen ther- 
mischen Resultaten gut iiberein. Fig. 5 (Tafel II) zeigt die Struktur 
des Schiiffes mit 30°, Te. Die hellen Kristalle der Verbindung D 
sind primir ausgeschieden, und durch die eutektischen Zinnkristalle 
umgeben. Bei dem Schliffe mit 60°/, Te, Fig. 6 (Tafel IT) sieht 
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man die grofsen Polygone der Verbindung und dazwischen das 
Kutektikum 2. Bei dem Schliffe mit 95°/, Te, Fig. 7 (Tafel IT) ist 
das Tellur primir ausgeschieden, und also von dem Eutektikum 2 
umgeben. 

Bei D zwischen den Konzentrationen 50—60°/, haben wir ein 
Maximum. Die chemische Formel, SnTe, erfordert 51.76°/, Te. Dats 
bei dieser Konzentration eine Verbindung existiert, folgt daraus, dafs 
es hier einen maximalen Schmelzpunkt und auch die Nullwerte der 
beideg eutektischen Kristallisationszeitdauern gibt. Mikroskopisch 
sieht man auch die Struktur des Schliffes ganz und gar homogen. 

Also, Tellur und Zinn gehen eine Verbindung SnTe miteinander 





ein. Sie ist ein grau gefirbter Kristall. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 
780°; ihr spez. Gew. ist 6.472 bei 19% Sie bildet Mischkristalle 
weder mit Zinn noch mit Tellur. 


Zusammenfassung. 


1. Tellur bildet mit Cadmium eine Verbindung ‘T'eCd. Sie kann 
aber in der Schmelze nur im Gleichgewichte mit Uberschufs von 
Tellur existieren. 

2. ‘Tellur bildet mit Zinn auch eine Verbindung ‘TeSn. 

3. Die beiden Verbindungen bilden keine Mischkristalle mit 
ihren Komponenten. 

4. Cadmium lést Tellur bei 700° bis zu 1.2°/,. Bei hoéheren 
Temperaturen nimmt die Léslichkeit wahrscheinlich zu, aber der 
starken Fliichtigkeit wegen wird die Bestimmung unmdglich. 


Zum Schlufs méchte ich mir erlauben, Herrn Prof. Dr. M. Curka- 
sHIGE£ fiir die vielen wertvollen Ratschlige im Laufe dieser Unter- 
suchung, und auch Herrn Prof. Dr. D. Sarro dafiir, dafs er mir 
freundlich den photographischen Apparat in seinem metallurgischen 
Institute zu benutzen gestattete, meinen besten Dank auszusprechen. 


' Dirre (l. ¢.) hat das spez. Gew. 6.478 bei 0° C gefunden. 


Kyoto, Chem. Institut der kaiserlichen Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1910. 
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Beitrag zur Kenntnis des Rosten des Eisens. 
Von 
V. ANDSTROM. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Beschiftigt mit einer das Rosten des Eisens betreffenden Unter- 
suchung, welche praktische Zwecke verfolgt und deren Resultate in 
anderem Zusammenhange mitgeteilt werden soll, kam ich auch in 
Kontakt mit der Theorie des genannten Prozesses und konstatierte 
hierbei, dafs eine ganze Menge voneinander mehr oder weniger 
unabhingige Theorien tiber den Verlauf existierten. — Am meisten 
anerkannt diirfte wohl die von Gracrk CALVERT und Crum Brown 
aufgestellte Theorie sein, nach welcher zum Rosten des Eisens drei 
Faktoren, nimlichSauerstoff, Wasser und eine Siure, welche ge- 
wohnlich Kohlensiure ist, erforderlich sind. Diese Theorie kommt nicht 
nur in allgemein angewandten Lehr- und Handbiichern,! sondern auch 
in den meisten der zahlreichen Arbeiten, welche das Rosten von 
der praktischen Seite aus behandeln, vor. Nach dieser Sauretheorie 
wiirde der Verlauf des Rostens durch folgendes Schema dargestellt 
werden kénnen: 

2Fe + 2H,CO, = 2FeCO, + 2H,; 
2FeCO, + 5H,O + O = 2Fe(OH), + 2H,CO,. 


Diese Theorie ist die letzte Zeit von verschiedenen Forschern 
einer detaillierten Priifung unterworfen worden und hat sich dabei 
herausgestellt, dafs dieselbe nicht Stand hilt. 

Mehrere Forscher (MELDRUM, SPENNRATH, WHITNEY, DUNSTAN u.a.) 
haben festgestellt, dafs eine Siure keineswegs beim Rosten vorhanden 
zu sein braucht, sondern dafs dieselbe auch dann vor sich gehen 
kann, wenn blols Wasser und Sauerstoff auf Eisen einwirken. Dabei 
nehmen einige an, dafs die Wasserstoffionkonzentration, welche das 
sauerstoffhaltige Wasser besitzt, infolge seiner Selbstdissoziation, 
einen wesentlichen und notwendigen Faktor ausmacht, wobei be- 


' Siehe z. B. Treapwett, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 
1. Bd., 6. Aufl., 1908, S. 102. 
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sonders W. R. Dunsran! die Ansicht vertritt, dafs das Rosten, ebenso 
wie gewisse andere Autoxydationserscheinungen, unter intermediirer 
Bildung von Wasserstoffperoxyd vor sich gehen, welche Auffassung 
er auf die Tatsache griindet, dals die Stoffe, welche das Rosten 
verhindern, gleichzeitig solche sind, in deren Gegenwart Wasserstofl- 
peroxyd sich zersetzt. Nach ihm wiirde der Rostenprozels laut nach- 
stehendem Schema stattfinden: 


Fe + O, + H,O = FeO + H,0,; 
2Fe + H,O, = Fe,0,(OH),. 


Die Formel fiir das Endprodukt gibt Dunsran als Resultat 
quantitativer Bestimmungen an. 

Gegen Dunstan verteidigt G. F. Moopy die alte Theorie,* aber 
sein Auftreten hat nur zur Folge gehabt, dafs noch weitere Forscher 
dem Probleme niher getreten sind, und beinahe ohne Ausnahme 
festgestellt, dafs eine Siure beim Rosten nicht notwendig ist. 

Schlielslich verdient die von W. R. Wuitney aufgestellte elektro- 
lytische Theorie® fiir das Rosten genannt zu werden. Dieselbe stiitzt 
sich auf die Wahrnehmung, dafs beim Rosten eine Potentialditlerenz 
zwischen dem Eisen und der Fliissigkeit entsteht. Diese Theorie 
steht doch dadurch mehr von der eigentlichen Diskussion zuriick, 
dafs dieselbe ohne Schwierigkeiten auf beide erstgenannten Theorien 
angepafst werden kann und sie liafst also, die Frage iiber die event. 
Rolle der Kohlensiure beim Rosten unbeantwortet. 

Oben erwihnte und andere das Rosten behandelnde Arbeiten 
sind meistens rein qualitativer Natur gewesen, indem die Unter- 
suchungen gewohnlich nur der event. Notwendigkeit von der Gegen- 
wart eines Faktors gegolten haben, oder auch hat man sich ganz 
primitiver Methoden bedient, um die schiitzende oder beschleunigende 
Wirkung gewisser Stoffe beim Rosten des Eisens festzustellen. 

Eine Ausnahme macht eine von E. Heyn und O. Baver publi- 
zierte, aufserordentlich interessante und bedeutende Arbeit: ,,Uber 
den Angriff des Kisens durch Wasser und wisserige Lésungen.** Die 
Verfasser bestitigen darin, dafs die Gegenwart von Kohlensiiure 


1 Proc. Chem. Soc. 19, 150—52; Ref. C. 1903 LI, 14. 

2 Proce. Chem. Soc. 19, 157—60 und 239—41; Ref. C. 1903 II, 187 und 
1904 I, 152. 

5 Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 394—406; Ref. C. 1903 1, 1298. 

* Mitteilung aus d. Kgl. Materialpriifungsamt zu Gr.-Lichterfelde 1906s, 
Heft 1 und 2. 
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nicht notwendig ist beim Rosten und dafs das Wasser und der 
Sauerstotf die einzigen wesentlichen Faktoren bei diesem Prozels sind. 
Keim Nichtvorhandensein von Sauerstoff kann die Reaktion 


Ke +- CO, + H,O = FeCO, + H, 


bis zu einer Grenze, die von der Léslichkeit des Ferrokarbonats in 
kohlensiurehaltigem Wasser bedingt wird. Ferner teilen sie die 
Resultate tiber eine Anzahl schéner Versuche iiber die EKinwirkung 
verschiedener Lésungen auf Eisen bei Zimmertemperatur mit, wobei 
die Gréfse des Angriffes durch Wiegen der benutzten Versuchs- 
platten vor und nach einer im allgemeinen 22 Tage lang dauernden 
Versuchszeit festgestellt wurde. Wihrend dieser Versuchszeit wurde 
der beim Rosten verbrauchte Sauerstoff durch Diffusion von der 
K liissigkeitsobertliche ersetzt, wobei die. Versuchsresultate ver- 
gleichbar gemacht wurden, indem die Versuchsbedingungen in allen 
anderen Beziehungen aufser mit Bezug auf die Beschaffenheit und 
Gehalt der Liésungen gleichgehalten wurden. Da die Versuche also 
unter freiem Eindiffundieren von Sauerstoff angestellt sind, d. h. 
unter Beobachtung eines Faktors, der eine wichtige Rolle beim 
Rosten, wie es in der Natur geschieht, spielt, sind die Resultate ein 
ausgezeichnetes Material fiir die Beurteilung der praktischen Ver- 
wendbarkeit von verschiedenen Schutzmitteln. Dasjenige, welches 
in techniseher Hinsicht die starke Seite des Verfahrens ausmacht, 
mul loch als eine Schwiche bezeichnet werden, wenn von der 
Theorie des Prozesses die Rede ist. Dieses Eindiffundieren des 
Sauerstoties mufs nimlich, wo es, ohne dafs die wirksame Sauer- 
stofimenge einer quantitativen Kontrolle unterworfen ist, geschieht, 
uals ein Moment bezeichnet werden, das von einer Menge Neben- 
umstinden abhiingt, z. B. wie die Verfasser auch selbst hervorheben, ' 
von der verschiedenen Léslichkeit des Sauerstoffes in Elektrolytlésungen 
verschiedener Konzentration, und dadurch herbeifiihren, dafs die theo- 
retische Behandlung und vollkommen eindeutige Schlufssitze zu 
ziehen erschwert wird. Ein anderer Nachteil bei dem praktischen 
Gebrauch des Verfahrens ist meiner Ansicht nach die lange Ver- 
suchszeit von in der Regel 22 Tage. 

Weil oben erwiihntes praktisches Ziel einen schnellen Schlutfs- 
satz erforderte, benutzte ich ein Verfahren, das in mehrfacher Hin- 
sicht von demjenigen des Hryns und Baver unterschied. Durch 


. I. c. S. 47, 48. 
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qualitative Proben wurde ich gewahr, dafs das Rosten des Eisens 
wohl in geschlossenen Systemen untersucht werden konnte, d. h. in 
mit sauerstoffhaltigem Wasser vollstindig gefiillte, wohl zugeschlossene 
Glasflaschen, in denen die blank polierten Versuchsplatten nach 
einer sehr kurzen Zeit eine nennenswerte Rostbildung zeigten. Diese 
qualitativen Versuche ermunterten in hohem Grade zur Ausarbeitung 
der Methode fiir quantitative Zwecke. Indem die Versuche in ge- 
schlossenen Systemen ausgefiihrt wurden, konnte der wichtigste 
Faktor, der Sauerstoff, unter quantitativer Kontrolle gebracht werden. 
Nach einer ganzen Anzahl Versuchsserien zeigte sich schliefslich 
folgendes Verfahren zweckmilsig. 

Eine Anzahl Flaschen bekannten und annihernd gleichen 
Voluminhaltes (450—470 ccm) mit eingeschliffenem Glaspropfen ver- 
sehen, wurden mit Wasser, dessen Gehalt an Sauerstoff nach WINKLER 
und Kohlensiuregehalt nach Triuicu bestimmt war, gefiillt. Darauf 
wurden eine Anzahl blankpolierte und sorgfiltig geputzte Eisen- 
platten in die Flaschen hineingetan und zwar so, dalfs die Anzahl 
(Juadratzentimeter Eisenflichen, welche in jedem Falle auf einen 
Liter Lésung kam stets dieselbe war, in der vorliegenden Versuchs- 
serie = 149 qem per Liter. Darnach wurde die Flasche so ge- 
schlossen, dafs sie vollkommen wassergefiillt wurde, ohne Luftblase 
unter dem Propfen und von der dufseren Luft vollstindig getrennt. 
Um diese Trennung herbeizufiihren wurden anfanglich verschiedene 
Mittel versucht, ohne das gewiinschte Resultat zu erreichen. So 
zeigte es sich, dafs wenn ein eingeschliffener Propfen benutzt wurde 
ohne andere Schutzmafsregel, so wurden wohl zufriedenstellende Re- 
sultate bei Lésungen, die mit Sauerstoff iibersittigt waren erzielt, 
aber sobald die Versuche gesittigten oder noch sauerstoffarmeren 
Lésungen galten, machte sich die Diffusion in einer besonders 
stérenden Weise bemerkbar. Um diesem vorzubeugen wurden die 
Propfen mit Vaselin eingerieben, aber dadurch wurde keine Ver- 
ainderung erzielt. Die Benutzung eines Gummipropfen und Ab- 
dichtung mit Kollodium zeigte sich ebenso zwecklos. Paraffinium 
liquidum, ein Priaparat, das in der Literatur haufig als Schutzmittel 
gegen die Diffusion‘ des Sauerstoffes angegeben wird, zeigte sich 
absolut unzweckmifsig dazu. (Quecksilberverschlufs erwies sich als 
das einzige Schutzmittel gegen Diffusion. 

Bei meinen Versuchen, welche bei 15—17° © ausgefiihrt wurden, 


' Siehe z. b. Kivr, Gesundheits-Ingenieur, 1907, Nr. 32, S. 518. 
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kam ein langsames mechanisches Umriihren zur Verwendung, wobei 
die Platten durch zweckmiafsige Gummiarmierung gegen Verschleifs 
durch Stéfse gegeneinander und gegen die Wandungen der Flasche 
geschiitzt waren und zeigte es sich dabei, dafs die Reaktion ihren 
Schlufspunkt erreichte innerhalb kiirzerer Zeit als 60 Stunden. 

Die verschiedenen Versuchsserien wurden so ausgefiihrt, dalfs 
die Flaschen nach bestimmten Zeitintervallen herausgenommen 
wurden, die vom Rost getriibte Fliissigkeit wurde méglichst schnell 
durch einen gewogenen Goochtiegel filtriert; der Rost, welcher event. 
auf den Platten zuriickgeblieben war, wurde abgebiirstet und quanti- 
tativ in den Tiegel eingefiihrt, der ganze Niederschlag danach aus- 
gewaschen, ausgegliiht und nach Erkalten gewogen wurde, woraut 
der EKisengehalt des Niederschlages in metallisches Eisen umge- 
rechnet wurde. Der EKisengehalt des Filtrates wurde danach in ge- 
wohnlicher Weise bestimmt, wobei natiirlich ein event. friiher im 
Versuchswasser vorhandenes Eisen in Abzug genommen wurde. Auf 
diese Weise wurde die Menge von den Versuchsplatten wegkorro- 
diertes Kisen erhalten, welches das Versuchswasser auf Grund ihres 
Kohlensiiuregehaltes in Lésung zu halten vermochte. Die Summe 
des Kisengehaltes in dem Niederschlage und im Filtrat gibt natiirlich 
die totale Menge wegkorrodiertes Eisen an. 

Durch Benutzung oben beschriebenen Verfahrens war es mir 
moglich auch iiulserst geringe Eisenverluste sicher festzustellen, 
welches nicht mdglich ist, wenn die Gréfse der Korrosion durch 
Wiegen der Versuchsplatten vor und nach den Versuchen geschieht. 

Als Versuchsmaterial dienten schmale Bander weiches Eisen 
und als Versuchswasser teils destilliertes Wasser, teils Helsingforser 
Wasserleitungswasser, deren Zusammensetzung beim Versuch fol- 


gende war: 


Abdampfriickstand . . . . . . 103.6 Img 
Gree ee ioe ee a 
ee Sidi +i ol. aati 7 
Kaliumperm. Verbrauch . . . . 22.5 ,, 
Se) ot a ete re 
Ammoniak (NH.,) PTs BPA O06 ,. 
Salpetrige Siure (N,O,) . . ioe 

Salpetersiure (N,O,) . . . - . 0.00 

Kieselsiure (S10,) .- .- . - . . Bue ty 
Schwetelsiure (SO,). . . . . . 360 ,, 


Kisenoxydul (MeO). . . . .. OD ,, 
































Aluminiumoxyd (Al,Q,) . . . . 1.3 Img 

Calciameoxya' (UaQ) 2 5. wwe HOB 

Magnesiumoxyd (MgO). . . . . 5.7 ,, 

maneaenye (4,0). oe Ey 

Natriumoxyd (Na,O). . . . .. 56 ,, 

Freie Kohlensiure . . . . . . 7.26 

Gebundene Kohlensiure . . . . 13.20 

Geléster Sauerstoff. . . . . . 14,22 ,, 

Alkalinitaét (Ind.-Rosolsiiure). . . 4.25 leem */,,,.-norm. HC] 


Meine Versuche gaben folgende Resultate: 


1. Von allen gelésten Gasen durch Kochen médglichst sorg- 
faltig befreites destilliertes Wasser zeigte cinen qualitativ nachweis- 
baren Angriff, der jedoch so fiufserst unbedeutend war, dals er sich 
durch die Spuren von Sauerstoff, welche beim Auffiillen der Flaschen 
unbedingt eindringen, erkliiren lafst. Hiermit sei jedoch nicht be- 
hauptet, dafs die Wasserstoffionen, welche durch Selbstdissoziation 
des Wassers entstehen, nicht einen besonders minimalen KEisenangriff 
herbeifiihren kénnten. 

2. Von aufgelésten Gasen auf dieselbe Weise befreites Wasser- 
leitungswasser gab keinen gréfseren Kisenangriff als destilliertes Wasser. 

3. Seinen natiirlichen Gehalt an Sauerstoff und Kohlensiiure 
enthaltendes Wasserleitungswasser gab einen deutlichen und kriftigen 
Angriff, dessen Verlaut aus nachstehender Tabelle und Kurven (Fig. 1) 
hervorgeht: 

Helsingforser Wasserleitungswasser. 


Ireies Sauerstoff = 14.22 Img; freie Kohlensiure = 7.26 lmg; 
Kisentliche = 149 lem’. 





Reaktionszeit Wegkorrodiertes Eisen 

ce in dem Nieder- in der Lésung ‘Totale Menge 

Stunden schlage in Img in Img in Img 

6 3.63 4.45 8.11 

le 21.92 4.44 26.36 

4 28.35 3.68 82.0% 

60 37.16 3.05 40.2) 

-00 34.34 4058 38.42 

200 33.48 2.99 86.47 


Von den Kurven gibt die mit Fe bezeichnete die totale Menge 
wegkorrodiertes Eisen und die mit Fe, bezeichnete das in Liésung 
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enthaltene wegkorrodierte Kisen. Die Linie Fe(HCO,), gibt die- 


jenige Menge Eisen an, welche die vorhandene Kohlensdure in Form 


von Ferrobikarbonat lésen kann. Die Linien Fe,O,, Fe,O, und 
FeQ stellen den Eisenverlust dar, welcher eintreffen sollte, falls der 
Angriff des freien, in Wasser geliésten Sauerstoffes sich bis zu dem 














Fig. 1. 


Ferri-, Ferroferri-, resp. Ferrostadium bemerkbar machen sollte. 
Die Kisenmenge ist in Milligramm per Liter, die Zeit wieder in 
Stunden angegeben. 

4. Wenn das Wasserleitungswasser mit Kohlensiure ange- 
reichert wurde, so dals dessen Gehalt davon 26.18 Img _ betrug, 
wobei der Sauerstoffgehalt bis auf 13.37 lmg sank, wurden folgende 
Tabellen und Kurven (Fig. 2) erhalten, wobei die zu den Kurven, 
resp. Linien gehérenden Bezeichnungen dieselben sind, wie im 
vorhergehenden Falle: 


(S. Tabelle, S. 17.) 


Die Resultate der Versuchsserien 3 und 4 bestiitigen voll- 
kommen, dafs die Menge wegkorrodiertes Eisen vollstandig unab- 
hingig von dem verinderlichen Gehalt an Kohlensféure in einem 
ganz bestimmten Verhiltnis zur Menge im Versuchswasser aufge- 
listen Sauerstoff steht, so dafs dieser Sauerstoff bei geschlossenen 
Systemen quantitativ vom Eisen aufgenommen wird in der Art, dafs 
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° 

he. f) ——— & _— — ~ 

+ 4 — 7 ee 
a 

/ 

le 

* Be (HC0,). 
Oo => : : ee a aoe 2 

se 2 24 60 Zett in,Stunden 200 





li 


Helsingforser Wasserleitungswasser: (mit kiinstlicher Bereichung an 
Kohlensiure). 
Freies Sauerstoff = 13.37 Img; Freie Kohlensiure = 26.18 lmg; 
Eisenfliche = 149 lem’. 























Reaktionszeit Wegkorrodiertes Eisen 
in . ™ , ” nn 
in dem Nieder- in der Lésung Totale Menge 
Stunden schlage in Img in Img in Img 
6 7.74 7.11 14.85 
12 11.72 13.04 24.76 
24 14.91 16.99 31.90 
50 30.76 15.22 45.98! 
2 200 21.51 14.92 36.43 
200 20.17 13.25 33.42 
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Fig. 2. 


das Resultat ein Oxydationsprodukt wird, welches zur Ferroterriserie 
gehort. Ich muls also entgegen Heyn und Baver* mit Bestimmtheit 
die Ansicht verfechten, dafs die korrodierende Kinwirkung des Sauer- 
Sstoties auf Eisen auch zur quantitativen Bestimmung des Sauerstotfes 
benutzt werden kann, falls der Versuch in Ubereinstimmung mit 
im Vorhergehenden angegebenen Prinzipien geschieht. Eine solche 


' Diffusion! 
*lLe & 6—7, 


anorg. Chem. Bd. 69. é 


_ 


Z 








Ls 


Methode zur Bestimmung des Sauerstottes diirfte doch schwerlich 


die wohibekannte Wink Lersche Methode ersetzen kénnen, aber kann 
miglicherweise praktische Bedeutung erhalten beim Gebrauch einer 


hnellen quantitativen Untersuchungsmethode zur Bestimmung der 


si 
Kinwirkung eines passend zusammengesetzten ,,Normalwassers® auf 
verschiedene Eisensorten, resp. zur Bestimmung der Einwirkung ver- 
chiedener Naturwasser auf ein ,,.Normaleisen“ passender Beschaflen- 
heit. Eine Ausarbeitung meiner Methode in dieser Richtung ist 
bereits unter Arbeit. 

Der Umstand, dafs das Schlufsprodukt in geschlossenen Systemen 
zur Ferroferriserie gehért, kann méglicherweise in einzelnen Fiillen 
zur Erklirung der Entstehung von magnetischen Eisenerzen in der 
Natur benutzt werden. 

Was die Kinwirkung der Kohlensiure anbelangt, so zeigen die 
Kurven deutlich, dals dieselbe bei einem Gehalt von der Grdlsen- 
ordnung, welche gewdhnlich in der Praxis vorkommt, sich dazu 
einschrankt einen héchstens der Zusammensetzung Fe(HCOQ,), ent- 
sprechenden Teil der durch den Angriff des Sauerstoifs von den 
Kisengegenstiinden wegkorrodierten Kisenmenge in Lésung zu halten. 
Diese losende Fahigkeit der Kohlenséiure, welche in den meisten in 
der Praxis vorkommenden Fillen sich nur gegen Ferrohydroxyd und 
nicht gegen Eisen geltend machen kann, wie in der alten Theorie 
liber das Rosten vorausgesetzt ist, hat jedoch darin ihre praktische 
Bedeutung, dals dieselbe, indem sie unmittelbar die Hydroxyde, 
welche der Sauerstoff nebst dem Wassser mit dem Eisen bildet, lést 
und wegschafit, die Eisentliche blank und frei von fortgesetzten An- 
griflen erhilt. Die verheerende Kinwirkung, welche der Kohlensiiure 
nachgewiesen worden, z. B. in dem zelebren Frankfurter Falle? lalst 
sich somit durch deren indirekte transportierende Rolle erkliren. 

5. Um zu untersuchen, mit welcher Intensitiit die Reaktion 


Fe + 2H,CO, = Fe(HCO,), + 2H, 


vor sich geht, stellte ich eine Versuchsserie mit destilliertem Wasser 
an, wohinein Kohlensiure bis zu einem Gehalt von 451.5 lmg ge- 
leitet wurde. Der Gehalt an Sauerstoff war in diesem Falle 0.82 lmg. 
Das Resultat geht aus folgender T'abelle und Kurve hervor, worin 
die Lime Fe(HOO,), die Grenze fiir den Angriff der Kohlensiure 


' Seecuaase, Journal fiir Gasbeleuchtung und Wasserversorgung, 52. Jabrg. 
Nr. 38, S. 822. 
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und die Kurve selbst den aus der Lésung bestimmten Eisenverlust 
der Versuchsplatten darstellt. Die Zeit ist hier in Perioden 
von 24 Stunden angegeben (Obs! — in den vorgehenden Kurven 
in Stunden!) 

Destilliertes Wasser (mit Kohlensiiurebereicherung). 


Freier Sauerstoff = 0.82 lmg; freie Kohlensiiure = 451.5 Img; 
Kisenfliiche = 231 lem’. 





4 Reaktionszeit in Perioden von Wegkorridiertes Eisen in der Lésung 
E 24 Stunden in lmg 
9 1 21.34 
. 3 46.15 
4 9 71.26 
27 122.11 
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Fig. 3. 


Ks geht geniigend deutlich aus der Kurve hervor, dafs die oben- 

erwihnte Reaktion, die so allgemein als die Hauptreaktion beim 

Rosten angesehen wird, dufserst langsam vor sich geht, obwohl der 

i (sehalt an Kohlensiure im vorliegenden Falle aufsergewdhnlich hoch 
& ist, mehr als zehnmal gréfser als in den meisten in der Praxis vor- 
kommenden Fallen. Die auffallend geringe Geschwindigkeit der 
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Reaktion im Vergleich mit dem heftigen Angriff des Sauerstofis zeigt 
deutlich, dafs die Rolle der Kohlensiure beim Rosten sich zu der 
Obenangegebenen beschrinken mufs. Der vielfach in der Literatur 
erwihnte und auch von mir gefundene Umstand, dafs das Rosten 
in alkalischen Lésungen (wenigsten bei einer ziemlich hohen Konzen- 
tration von freiem Alkali) vor sich gehen kann, weist ganz deutlich 
darauf hin, dals man auf keinen Fall berechtigt ist anzunehmen, 
dafs die Gegenwart von Wasserstoffionen nétig sei, damit das Rosten 
vor sich gehen kann. 

Worauf iiberhaupt das erst bei einer héheren Konzentration 
auftretende gegen Rosten schiitzende Vermégen der meisten Schutz- 
mittel beruht und in erster Linie die Rolle des Sauerstoffs dabei, 
diirfte sich wohl recht gut durch Versuche nach der von mir an- 
gegebenen Methode erkliiren lassen und ist auch dieses Problem 
schon in Angriff genommen. 

6. Die in Fig. 3 vorkommenden gestrichelten Linien haben den 
Zweck den Eintlufs der Diffusion zu verdeutlichen. Entsprechende 
Versuchsserie wurde mit destilliertem Wasser, welches 236.0 Img 
Kohlensiure und 1.31 Img Sauerstoff enthielt, vorgenommen. Die 
Versuchsflaschen waren mit vasiliniertem eingeschlittenen Propfen 
verschlossen und das Resultat wurde die gestrichelte, héchst un- 
regelmilsige Kurve. Wird dieselbe mit der unter Quecksilber- 
verschlufs erhaltenen schénen Kurve verglichen, so ist ohne weiteres 
zu verstehen, welche stérende Rolle die Diffusion ausiiben kann. 
falls nicht zweckmiilsige Schritte unternommen werden, um derselben 
vorzubeugen. 

Was schliefslich das von Dunstan verfochtene intermediire 
KXntstehen von Wasserstoffperoxyd beim Rosten des Eisens betrifft, 
so scheint mir eine solche Aktivierung des Sauerstoffs aus mehreren 
Ursachen wahrscheinlich. Ich will in dieser Beziehung die Auf- 
merksamkeit blofs auf eine Angabe von Mepiock! richten. Er gibt 
niimlich an, dafs unreines Wasser in Berihrung mit einer grofsen 
Kisentliche beinahe vollstiindig seinen Gehalt an organischer Sub- 
stanz verliert. Dieses diirfte sich schwerlich erkliren lassen, ohne 
anzunehmen, dafs das Rosten dem Sauerstoff eine besondere Akti- 
vitit zuerteilt. Auch erscheint es mir wahrscheinlich, dafs die be- 
obachtete Eigenschaft gewisser Salze und Priparate Eisen anzu- 
greifen, resp. diesen Angriff zu hemmen, soll méglicherweise dulserst 


|! Jahresher. 1857, 643. 
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abhingig sein, von ihrem grélserem oder minderem Vermégen eine 
solche Aktivierung des Sauerstotis beim Rosten zu férdern oder 
zu hemmen. 

Oben angegebene Resultate sind als vorlaufende zu betrachten. 
Weil die von mir benutzte Methode ein schnelles und sicheres Priifen von 
Umstinden beim Rosten des Eisens erlaubt, welche bislang dunkei 
erschienen sind, behalte ich mir deren Verwendung nicht nur fiir 
die Untersuchung von der Autoxydation des Eisens und damit zu- 
sammenhingenden Verhiltnissen, sondern auch fiir das Studium iiber 
die Autoxydation der Metalle im allgemeinen vor. 


Bei der Ausfiihrung dieser Untersuchungen fand ich Unter- 
stiitzung durch meinen Herrn Mitarbeiter, Ingenieur Rupotr Dimt- 
strOM, dem an dieser Stelle nochmals gedankt sei. 


Helsingfors, Stadtlaboratorium, Februar 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. August 1910. 
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Die Reaktion der Cuprojodidbildung vom _ physikalisch- 
chemischen Standpunkte. 
Von 
P. P. Freporrerr.? 


Mit 1 Figur im Text. 


Kinige Versuche iiber die Elektrolyse von Jodwasserstoffsiure 
mit Kupferanoden fiihrten mich zum Studium der Kupferjod- 
verbindungen. Bei der Elektrolyse von Jodwasserstofisiure geht 
die Kupferanode in Lésung unter Bildung von Kupferjodiir CuJ und 
Abscheidung von freiem Jod. Hier, wie auch bei anderen chemischen 
Reaktionen, wie z. B, CuSO, + 2KJ = K,SO, + CuJ + J, entsteht 
zuerst Kupferjodid CuJ,, welches wegen seiner Unbestiindigkeit in 
wiisseriger Lésung in Oxydulverbindung und freies Jod zerfallt.? 
Um der Frage, in welchem Malse die Existenz von Kupferjodid in 
wiisseriger Lésung mdglich ist, niher zu treten, unternahm ich eine 
systematische Untersuchung der Reaktion: CuJ, = CuJ + J. 

Auf die Umkehrbarkeit dieser Reaktion hat zuerst Morrrz 
Traupe® hingewiesen. Um die Existenz von Kupferjodid in wiasseriger 
Lésung direkt nachzuweisen, untersuchte TRAUBE das Verhalten von 
reinem Kupferjodiir zu Jod. In einer gesittigten Lésung von Jod 
in Wasser wurde Kupferjodir im Uberschufs zugesetzt. Nach 
einigen Sekunden Schiitteln entfirbte sich die gelbe wiisserige Jod- 
ldsung vollkommen. Zur Gewinnung einer konzentrierteren schwach- 
griinlich gefiirbten CuJ,-Lésung wird iiberschiissiges Kupferjodiir 
mit Jod in Wasser solange unter Erwirmen geschiittelt bis sich 
das ganze Jod gelést hat und daraufhin soviel Wasser zugegeben, 
bis die Lésung Stirkekleisterpapier nicht mehr farbt(?). Die Unter- 
suchung des gebildeten Produktes ergibt zweifellos, dafs hier eine 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Pinsxer-Berlin. 
Die Einwirkung von Jodkalium auf Kupfersalze findet hiiufig in der 
Analyse Verwendung. Uber die jodometrische Bestimmung des Kupfers, siehe: 


Zeitschr. analyt. Chem. 43 (1904), 597; Z. anorg. Chem. 5d (1907), 119; 9% 
(1907), 1438. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 17@ (1884), 1064. 
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Lisung von CuJ, vorliegt. Die Versuche von Travne sind jedoch 
nur von qualitativen Charakter.! 

Ktwas spiiter versuchte D. J. CARNEGIE eine noch konzentriertere 
CuJ,-Lésung herzustellen. Durch Schiitteln von Kupferjodiir mit 
iiberschiissigem Jod in Wasser in einer geschlossenen Flasche bei 
80° erhielt er eine Lésung, welche 0.82 g CuJ, in LOO cem enthielt. 
Meines Erachtens konnte die Reaktion bei der obigen Temperatur 
wegen der kurzen Dauer des Versuches thr Ende noch nicht er- 
reichen.* 

Kk. Apeu® hat bei der Untersuchung der Gleichgewichts- 
bedingungen zwischen den Oxydul- und Oxydverbindungen des 
Kupfers auch die oben angefiihrte Reaktion beriihrt; er beschriinkt 
sich jedoch auf theoretische Betrachtungen, ohne Experimente an- 
zustellen. Endlich ist diese Reaktion von G. BopLANDER und QO. Sror- 
peck* gelegentlich ihrer Untersuchung der Halogenverbindungen 
des Kupferoxyduls erwahnt worden. VDieselben  stellten durch 
Zusammenschiitteln von CuJ und J mit Wasser bei 20° eine Lésung 
dar, welche 0.01666 g-Molekel CuJ, und 0.00946 g-Atome Jod ent- 
hielt; diese Ergebnisse benutzen sie zur Bestiitigung der aut Grund 
ihrer Versuche tiber CuCl und CuBr gezogenen Schlulsfolgerungen. 

Mit diesen Angaben ist, so viel mir bekannt, die Literatur iiber 
die uns interessierende Reaktion erschépft. 

Nach einigen Vorversuchen ging ich zum systematischen Studium 
dieser Reaktion iiber, die nach verschiedenen Gesichtspunkten be- 
handelt werden kann. 


Die Anwendung der Phasenregel. 


Die Reaktion CuJ + J = CuJ, in wisseriger Lésung stellt, 
vom Standpunkte der Phasenlehre betrachtet, ein System dar, zu 
dessen Aufbau mindestens drei Komponenten erforderlich sind. Fiir 
vollstiindiges Gleichgewicht ist die Anwesenheit von vier Phasen 


' Schon lange vorher zeigte Jircensen, Journ. prakt. Chem. 2 (1870), 343, 
dafs beim Schiitteln von Kupferjodiir in alkoholischer Jodlésung bei 30°, eine 
betriichtliche Menge Cu in Lésung geht. Beim Erwiirmen scheidet sich das 
CuJ wieder aus. Dasselbe findet statt bei Zugabe von KJ. 

' “By digesting cuprous iodide with iodine and water in a tigthly closed 
bottle at 80° for a few minutes, the autor has obtained solutions of cupric 
iodide containing as muth as 0.82 g per 100 ccm”. Chem. News 59 (1889 7 

° Ly anorg. Chem. 26 (i901), 410. 

* Z. anorg. Chem, 31 (1902), 468. 
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notwendig; in der festen Phase zwei Komponenten. Das System 
kann entweder aus CuJ, J und H,O oder direkt aus den Elementen 
Cu, J und Wasser hergestellt werden. Kupfer und Jod gehen beim 
Schutteln mit Wasser rasch folgende Reaktion ein: 


Cu +d, +nH,O-—> CuJ, + nH,O0 <> CuJ + J + nH,0. 


Ist die Menge des Jods geringer als in der Gleichung angegeben, 
so bleibt iberschiissiges Kupfer zuriick und wir erhalten einfach eine 
gesattigte wisserige Lésung von CuJ: bei andauerndem Schiitteln 
farbt sich der Cu.J-Niederschlag gelblich. Es ist méglich, dafs hierbei 
ein basisches Salz entsteht.' Ist mehr Jod vorhanden, als zur 
Bildung von CuJ erforderlich ist, so entsteht eine wisserige Lésung 
von CuJ,; bei der Grenzkonzentration von Kupferjodid resultiert 
ein Gleichgewichtssystem mit CuJ und J in der festen Phase. Als 
Produkt der direkten Kinwirkung von Jod auf Kupfer erweist sich 
jedenfalls CuJ,. Dies ist auch aus der dunkelbraunen Farbe der 
Kliissigkeit beim Schiitteln zu _ sehen. Beim Lésen von Jod 
allein fiirbt sich das Wasser nicht so intensiv. Selbst wenn Kupfer 
im Uberschufs vorhanden ist, wo also als Endprodukt der Reaktion 
CuJ entsteht, bildet sich zuerst CuJ,. Zur Untersuchung dieser 
Reaktion ist es bequemer fertiges reines Kupferjodiir (weifses 


Pulver mit gelblicher Nuance) anzuwenden. Das Praparat mufs auf 


die Abwesenheit geléster Salze (Halotde, Schwefelsiure) gepriift 
werden. Als Ausgangsmaterialien benutzte ich fertiges Kupferjodiir 
und reines zweimal destilliertes Jod. 

Nachdem die Zusammensetzung der fliissigen Phase neben zwei 
Bodenkérpern festgestellt worden war, wurden durch Verdiinnen mit 
Wasser Systeme mit einer einzigen unabhangigen Variablen — 1. Kupfer- 
jodir als Bodenkérper, 2. Jod als Bodenkérper — dargestellt. Die 
Versuche wurden bei 20° (+ 0.3) ausgefiihrt. Da die Zimmer- 
temperatur wihrend der Versuchszeit konstant ca. 20° betrug, so 
bediente ich mich eines Luftthermostaten, der meistenteils unbedeckt 
war; bisweilen mufste man ihn bedecken und auf dessen Boden 
eine Flasche mit Wasser stellen, je nachdem die Zimmertemperatur 
etwas oberhalb oder unterhalb 20° war. Die Substanzen befanden 
sich in Flaschchen mit gut geschliffenen, dicht schliefsenden Stépseln. 
Die Fliischchen (von ca. 200 ccm Inhalt) wurden auf der Axe des 


' W. Spriva und M. Lucton haben schon lingst auf die Existenz von 
Cu,J,.Cu0.3H,O hingewiesen. Z. anorg. Chem. 2 (1892), 217. 
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Thermostaten befestigt und mit Hilfe eines Elektromotors ge- 
trieben. Das Gleichgewicht wurde zum Teil von oben, zum Teil 
von unten erreicht, wobei im letzteren Falle eine Schiitteldauer 
von mehreren Stunden erforderlich war. Die Dauer des Schiittelns 
betrug 15—30 Stunden. Jeder Versuch wurde doppelt ausgefihrt; 
das eine Flaschchen wurde nach 15 Stunden ununterbrochenen 
Schiitteln analysiert, das zweite nach 30 Stunden. Die Temperatur 
im Thermostaten war im allgemeinen etwas oberhalb 20°. Nach 
dem Schiitteln wurden die Flaischchen in einem Wasserbad von 20” 
gestellt und von Zeit zu Zeit wahrend einer halben Stunde tiichtig 
geschiittelt. Nach dem Absetzen wurde der Fliissigkeit eine 
Probe entweder mit Hilfe eines geeichten Kélbchens von 50—100 ccm 
oder mittels Pipette! fiir leicht fliichtigen Substanzen entnommen. 
Bei der Analyse der ungesittigten Jodlésungen, d.h. bei der Be- 
stimmung der Léslichkeit von CuJ in Jodlésung, ist fiir die Probe 
zur Titration des Jods das lange Absetzen der Fliissigkeit keines- 
falls notwendig. Die etwaige Anwesenheit von Kupferjodiir hat 
keinen Einflufs auf die Titration des Jods mit Natriumthiosulfat. 
Dagegen ist fiir die Proben zur Kupferbestimmung ein vollstindiges 
Absetzen der Fliissigkeit durchaus notwendig, weil sonst etwas 
Kupferjodir mitgenommen wird, welches selbst durch Asbestfilter 
durchgeht. 

Die Analyse der fliissigen Phase besteht aus der gravimetrischen 
Bestimmung des Kupfers und Titration des Jods. Es wurde mit 
'/,,7norm. Natriumthiosulfatlésung, welche in iiblicher Weise auf 
Jod eingestellt war, titriert. Die Titration erfolgte bei Gegenwart 
von Jodkalium. Die Probe wurde in eine Lésung von 5—7 g Jod- 
kalium in wenig Wasser eingegossen, wobei sich die Fliissigkeit 
infolge des Zerfalls von CuJ, in CuJ und J intensiver farbte. Das 
Jodkalium wirkt hier in gleicher Weise, wie auf die anderen Kupfer- 
oxydsalze. Auf diesem Wege wurde das ganze Jod bestimmt aufser 
derjenigen Menge, die im CuJ enthalten war. welche Menge sich 
aus dem Kupfergehalt berechnen liefs. Die Probe fiir die Kupfer- 
bestimmung wurde anf dem Wasserbade mit Salpetersiiure bis zur 
Trocknis eingedampft und die Salpetersiure nachher mit Schwefel- 
sdure verjagt. Auf diese Weise gelingt es besser das Jod vdllig 
aus der Lésung zu entfernen; Spuren von Jod bleiben jedoch 
zuriick und machen sich auf dem Boden des Porzellanschilchen als 


£. 


‘ Ostwatp-Lutuer, Physiko-chemische Messungen, 3. Aufl., 8. 175. 
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einzelne dunkle Fleckchen bemerkbar; dieselben miissen mit dem 
Glasstabe zerrieben werden. Der Riickstand wurde mit wenig 
Wasser und 10 ccm doppeltnormaler Schwefelsiiure aufgenommen, 
auf 100 cem verdiinnt und nach Zagabe einiger Tropfen Salpeter- 
siiure elektrolysiert. Ich benutzte sowohl zylindrische Netzelektroden, 
wie auch glatte Kathoden. Nach 10 Stunden schied sich das Kupfer 
als dichte glinzende Schicht ab. Bei Gegenwart von Spuren Jod 
bilden sich (besonders an den Riandern des Zylinders) dunkelgefarbte 
Streitchen. Nach Beendigung der Elektrolyse wurde die Kathode mit 
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen, in heifser Luft getrocknet 
und nach der Erkaltung zur Wigung gebracht. Zur Kontrolle 
wurde die neutralisierte Lésung mit Natriumsulfid gepriift. 

Die bei der Untersuchung der gesiittigten CuJ-Lésungen er- 


haltenen Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


T'abelle 1. 





Cu-Gehalt Titriertes Gesamtgehalt Jod nach Abzug des 
Nr. im Liter Jod des Jods jenigen von CuJ, 
g Milliatome g Milliat. Milliatome Milliatome 

1 | O.285 4.45 0.5848 4.61 9.09 0.13 
2 0.482 7.58 1.30538 10.29 17.87 2.61 
3’  U.038S5 9.17 1.9215 15.15 24.32 5.98 
t 0.675 10.66 2.5573 20.16 30.82 9.50 
» O.756 11.89 3.2042 25.26 37.15 13.37 
6 O.844 13.27 8.9539 81.17 44.44 17.90 
7 O.S9S8 14.12 4.4359 34.97 49.09 20.85 
s 0.964 15.15 5.0854 40.09 595.24 24.94 
) 1.0382 16.238 ».H854 14.82 61.05 28.99 
| L.0YO 17.13 6.2516 49.52 66.65 32.39 
Ll |} 1.112 17.50 6.5301 51.40 68 90 33.90 
i2 | 1.282 19.37 7.6529 9.87 79.24 40.50 


Aus Tabelle 1 geht hervor, dafs mit steigenden Jodgehalt die 
Léslichkeit des CuJ zunimmt; in der letzten Kolonne ist die 
Konzentration des iiberschiissigen Jods angefiihrt. Dieselbe nimmt 
sehr rasch zu. Bei der Lésung Nr. 12 (CuJ und J in der festen 
Phase) itibersteigt die Konzentration dieses Jods die doppelte Kon- 
zentration von CuJ,. Die von muir fiir diese Lésung ermittelten 


Zahlen weichen von denen von BopLANDER und STORBECK ange- 
gebenen bedeutend ab; zweifellos war bei ihren Versuchen der Gleich- 


gewichtszustand nicht eingetreten. 
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Zur Untersuchung des zweiten Systems mit einer unabhingigen 
Variablen (Jod als Bodenkérper) wurden durch Verdiinnung der 
gesiittigten Lésung Nr. 12 Lésungen mit verschiedenem Kupfer- 
cehalt hergestellt und durch dauerndes Schiiiteln unter oben an- 
vegebenen Bedingungen mit Jod gesittigt. Das Jod wurde direkt 
in Blittchenform, ohne es zu zerreiben, angewandt; bei melr- 
stiindigem Schiitteln, wird es von selbst zerkleinert. Die Schiittel- 
dauer war wie oben. Jedem Versuche folgte ein Parallelversuch. 
Die Proben zur Kupferbestimmung wurden mit Hilfe eines geeichten 
Kélbchens von 50—100 ccm entnommen. Die weitere Behandlung 
derselben war wie friiher. Die Jodproben wurden durch eine Asbest- 
schicht abfiltriert und auch mit einem geeichten Kélbchen abgemessen. 
lie Analysenergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefalst; Nr. 8 


ist identisch mit Nr. 12 der vorigen Tabelle. 


‘T'abelle 2. 





Cu-Gehalt ‘Titriertes Gesamt- Cu Cu 

Nr. im Liter Jod jod- Jtitr a | Jtotal — @ 
g Milliatome gr Milliatome gehalt A, = iy 
0.159 2.50 .2804 9.70 12.20 0.335 Q,252 
0 0.300 4.72 2 OBS9 16.31 21.03 0.337 O.252 
0.445 7.06 2.94900 | 23.25 30.31 O.337 0.202 
f 0.606 9.52 3.8962 30.40 39.92 0.339 0.258 
>» 0.748 11.76 4.7112 37.14 48.90 0.337 0.252 
6 0.898 14.12 9.0941 44.10 58.22 0.336 0.252 
7 1.040 16.35 6.4440 50.80 67.15 0.337 0.252 
8 1.232 19.37 7.6529 DO.87 79.24 0.337 0.252 


Aus der Tabelle ist ersichtlich, dafs mit wachsendem Kupter- 
gehalt in der Lésung die Konzentration des gelésten Jods rege!l- 
milsig zunimmt. 

Auf dem beigelegten Diagramm sind die Isothermen  beider 
monovarianten Systeme aufgetragen. Die Isotherme ON bezieht 
sich auf das erste System (CuJ als Bodenkérper’. 

Auf der Abszissenaxe sind die Milliatome des titrierten Jodes 
aufgetragen, auf den entsprechenden Ordinaten — die Millimole Cu. 
des Kupfers). Die Isotherme ON steigt zuerst ziemlich steil an 
und wird nachher immer flacher. Zur Konstruktion der dem 
zweiten Systeme (Jod als Bodenkérper) entsprechenden Isotherme 


> 


sind vom Punkte O aufwirts die Millimole des CuJ (Kupfers) aut 
(i 


en entsprechenden Abszissen die Milliatome des titrierten Jods 
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auigetragen. OM entspricht der Léslichkeit von Jod in reinem 
Wasser bei 20°. Diese Léslichkeit wurde durch Schiitteln von reinem 
Jod mit destilliertem Wasser in einer geschlossenen Flasche und 
nachheriges Titrieren einer gemessenen Probe mit '/,,.-norm. Natrium- 
thiosulfat bestimmt. Aus mehreren Bestimmungen — wobei die 
Proben entweder mittels der oben erwihnten Pipette oder durch 
Abgielsen der Fliissigkeit durch eine Asbestschicht in geeichte 
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Kolben entnommen waren — ergab sich die Léslichkeit des Jodes 


in Wasser bei 20° zu 0.2941 g oder 0.00115 g-mol. im Liter. Die 
Isotherme WN stellt eine grade Linie dar, deren Gleichung sich durch 
die Formel: 


ausdriicken lifst, wo Cu und J die Konzentrationen von Kupfer 
und des titrierbaren Jod in Milliatomen, « die Léslichkeit des 
Jods in Wasser = 2.3 Milliatomen ist. In der vorletzten Kolonne 
Tabelle 2 sind die aus den Versuchsresultaten berechneten Werte 
von A, angegeben, aus denen folgt, dafs A, tatsichlich konstant ist. 
In der letzten Kolonne ist das Verhiltnis der Konzentrationen des 
Kupfers in der Lésung zu dem Gesamtgehalt des Jodes nach Abzug 
von « angefihrt. Dieses Verhiltnis ist konstant und betragt 0.252. 
Ks kommen hiernach in allen diesen gesittigten Jodlésungen auf 
je ein Atom Kupfer, vier Atome Jod. Aus dieser allgemeinen 
Ubersicht des Versuchsergebnisses ergibt sich eine Andeutung auf 
die Bildung komplexer lonen. 

Das oben angefiihrte Diagramm bedarf trotz seiner EKintachheit 
mancher Erklirungen. Vor allem sind die beiden Komponenten 
CuJ und J keine voéllig voneinander unabhiingigen Variabeln im 
Sinne der Phasenlehre. Bei der Untersuchung z. B. der Léslichkeit 
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son CuJ in Jodlésungen, setzt die Herstellungsweise der Lisungen 
jas Vorhandensein eines gewissen Minimums von Cu.J in der Lésung 
voraus; dasselbe bezieht sich auch auf das zweite System. Wie 
schon erwihnt, wurden die verdiinnten Lésungen durch Zugabe 
von Wasser zu der konzentrierten Grenzlésung hergestellt; doch war 
fiir mich nicht ohne weiteres klar, dafs eine Verdiinnung mit Wasser 
ohne Abscheidung von CuJ und J erfolgen kann, Gibt man zu 
der Grenzlésung verschiedene Mengen Wasser, so werden sich die 
Konzentrationsinderungen von Kupfer und Jod einander vollkommen 
entsprechen; die Punkte solcher verdiinnter Liésungen werden aut 
den Graden, die die Punkte O und N verbindet, liegen. Damit 
soleche Lésungen méglich sind, mufs die Grade 0 WN zwischen 
den beiden Isothermen, d.i. innerhalb des Dreiecks MN 0 hegen. 
In der Tat ist dies der Fall. Simtliche Punkte der Isotherme VN 
liegen zwar sehr nahe an den Graden 0 NV, jedoch auf einer Seite 
derselben. 

Zieht man durch irgendwelchen Punkt A die Ordinate bis zum 
Durchschnitt mit den beiden Isothermen, so wird Aa, dem Maximal- 
gehalt des Kupfers in der Liésung bei der gegebenen Konzentration 
von Jod entsprechen; Aa, stellt dasjenige Minimum von Kupter in 
der Lésung vor, bei welchem die Existenz von OA Milliatomen Jod 
in der fliissigen Phase méglich ist. Dasselbe findet statt bei der 
Abszissenaxe. Zieht man von irgendwelchen Punkt B eine Parallele 
zur Abszissenaxe bis zum Durchschnitt mit den Isothermen, so 
stellt Bb, den Maximalgehalt von Jod bei der Konzentration von 
OF Millimolen CuJ dar. Bb, gibt das Minimum der Jodmenge an, 
bei welcher das Vorhandensein von OB Milliatomen CuJ in der 
Lisung noch méglich ist. 

Die Fliche des Dreiecks MNO, welches von den beiden Iso- 
thermen und der Strecke O M begrenzt ist, stellt das Gebiet der 
verdiinnten Lésungen dar. Jeder Punkt dieses Dreiecks, z. B. i 
ist realisierbar: d. h. schiittelt man solche Mengen von Kupfer (in 
form von CuJ) und Jod, die diesem Punkte entsprechen mit 
Wasser, so gehen dieselben vollkomen in Lésung. In diesem sehr 
beschriinkten Gebiete erweisen sich die beiden Komponenten (Cu 
ind J,) tatsiichlich als unabhiingige Variable. Ist ein Punkt z. B. 

realisiert, so kann zu der Lésung CuJ bis zu k, oder Jod bis 
suk, hinzugefiigt werden. 

Die Grenzlésung (Punkt V) kann als eine unter gegebenen 
Bedingungen mit CuJ, (oder der entsprechenden komplexen Ver- 

















bindung) gesittigte! Liésung angesehen werden. Kénnte man diese 


Lésung einer isothermen Verdampfung (ohne Jodverlust) aussetzen, 
so wiirde eine dem entfernten Wasser entsprechende Menge des 
CuJ,-Salzes, das sofort in seine Komponenten zerfallt, sich aus- 
scheiden; die Konzentration der Lésung bliebe also konstant. Liefse 
sich ferner CuJ, auf trocknen Wege herstellen, so wirde eine Zu- 
gabe dieses Salzes die Konzentration der Lésung nicht andern, da 
es in die Bestandteile zerfiele. Die anderen Lésungen im Bereiche 
MNO sind verdiinnte Lésungen von CuJ,. Die verdiinnten Lésungen 
bis Nr. 2 der Tabelle 1, welche wenig iiberschiissiges Jod enthalten, 
weisen die fiir Kupferverbindungen charakteristische griine Farbe 
auf (besonders in grofsen Volumina). Nr. 2 ist schon gelb gefarbt, 
die noch konzentrierteren Lésungen haben die Jodfarbe. Charak- 
teristisch ist das Verhalten der konzentrierteren Lésungen zu Jod- 
kalium; es scheidet sich Jod ab und CuJ fallt aus. 

Zur Bestimmung des Temperatureinflusses wurde die Grenz- 
konzentration der Liésungen bei 0° und 40° festgestellt; auch wurde 
die Lislichkeit von Jod bei diesen Temperaturen bestimmt. In 
der nachstehenden Tabelle sind die erhaltenen Resultate wieder- 
gegcben. 


Tabelle 3. 





Cu-Gehalt ‘Titriertes Gesamt- J-Léslichk. Cu 
[’ im Liter Jod jod- Milliatome Jtitr. — a 
gr Milliatome g Milliatome gehalt (g) =A, 
O° 0.925 14.54 5.4609 43.05 57.59 1.30 (0.1649) 0.348 
20 L232 19.37 7.6529 59.87 79.24 2.30 (0.2941) 0.337 
40 1.658 26.07 11.3658 89.60 115.67 4.56 (0.5684) 0.307 


Mit zunehmender Temperatur erweitert sich also etwas das Exi- 
stenzgebiet von Kupferjodid. 
Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes. 


Die Bildungsreaktion von Kupferjodiir in wasserigen Lésungen 
lifst sich durch folgende Gleichung ausdriicken: 


' ks sind auch iibersiittigte Lisungen méglich. Als ich ein grofses Vo- 
lumen einer gesittigten Lésung langsam abkiihlen liefs (bei Gegenwart der festen 
Phase), sehied sich das Jod in Form langer diinner Stiibchen ab; das Kupfer- 
jodir kristallisiert in Form ziemlich grofser durchsichtiger Kristallchen, die 
fest an den Glaswiinden hafteten. Auf dem Diagramme stellen C und J) das 
Gebiet der instabilen Gleichgewichte dar. 
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2Cu + J, ~ > 2Cu" + 2J’. 


Wie Gleichgewichtsbedingung lautet: 


(Cu”}* 
(Q\ex*\2 
(Cu’)* - 
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wo die Klammern die Konzentration der entsprechenden lonen und 
neutraler Molekiile des Jodes bezeichnen. Zur Berechnung der 
Konstanten A miissen diese Konzentrationen bekannt sein. Die 
Analyse ergibt den Gehalt des Kupfers und die Gesamtmenge des 
Jodes. Nun sind Andeutungen vorhanden fiir die Bildung komplexer 
Jodionen und daher muls die Verteilung des Jods zwischen einfachen, 
komplexen Ionen und neutralen Molekiilen festgestellt werden. Am 
einfachsten sind die Verhialtnisse bei mit Jod gesiittigten Liésungen, 
bei denen die Konzentration der neutralen Molekiile als konstant, 
niimlich 0.00115 g-Mol. im Liter bei 20°, angesehen werden kann. 
Was die komplexen Jodionen betrifft, so steht durch die Arbeiten 
vonA, JAKOWKIN und anderen die vorwiegende Bildung von J,’ fest: 
J’+J, <~* J,’; dagegen ist die Konzentration von J,’ geringfiigig. 
Dies zugrundelegend lifst sich aus den Daten der ‘Tabelle 2 die 
Verteilung des Jodes zwischen einfachen und komplexen lonen 
leicht ermitteln. Betrachten wir z. B. Lésung Nr. 5. Zicht man 
von der durch Titration ermittelten Jodmenge diejenige ab, die zur 
Bildung von CuJ, kommt, so bleiben 25.38 Milhatome und nach 
Abzug von 2.3 Milliatomen des freien gelésten Jods behiilt man 23.08 
Milliatome als komplexe Ionen iibrig. Beriicksichtigt man nur die 
J’.-lonen, so ergibt sich deren Konzentration zu 11.54; es sind 
somit bei der Konzentration von 11.76 Cu” 11.98 J’-lonen vorhanden. 


;' , : J 
Kntsprechend der Reaktion: J’ + J, ~* J,’ ist \ (| — ms K,; 


nun ist bei den mit Jod gesittigten Lésungen der Wert von (.J,) 


; 


/ 


\ 


~ 27 
(J’) 
Kir die Lésungen der Tabelle 2 ist dies Verhiltnis: 


konstant, folglich mufs auch das Verhiltnis konstant sein. 


Nr. l 2 3 4 5 6 7 . 
J’, /J’= 0.961 0.968 0.970 0.953 0.963 0.961 0.964 0.972 


Der Mittelwert betriigt also bei 20° 0.964. In der Gleichung 
‘ur das Gleichgewicht kommt das Kation nicht vor; es lafst sich 
daher allgemein sagen: bei den mit Jod gesittigten verdiinnten 


































32 
wisserigen Lésungen von Jodidsalzen verteilt sich das Kathion bei 
gewOhnlicher Temperatur in gleichen Teilen zwischen den einfachen 
und komplexen Ionen. Eine Bestiitigung hierfiir findet sich in den 
ven Noyes und Srrpensticker! ausgefiihrten Bestimmungen der 
Léshichkeit von Jod in verdiinnten Jodkaliumlésungen. Bei den 
Konzentrationen 0.1—0.005 des Jodkaliums fanden die Autoren fir 


























J, 


das Verhiltnis bei 25° einen konstanten Wert, der nahezu gleich 


| ist; der Mittelwert von 5 gut untereinander iibereinstimmenden 
Versuchen (von 106.3—6.643 Millimol. KJ im Liter) ergibt sich = 1.01. 
Der Unterschied zwischen meiner Zahl und der ihrigen liafst sich 
zum ‘Teil auf die Temperaturdifferenz zuriickfiihren; mit wachsen- 
der Temperatur nimmt die Menge der komplexen lonen etwas zu, 
folglich auch das Verhiltnis J’,/J’. Indem wir das Verhiltnis bei 
den ‘Temperaturen 20—25° gieich 1 annehmen, erhalten wir fiir 


. Prey | +: fie _J 
Kupferjodid in gesittigter Jodlésung die Formel Cus, 
mn 
ind Ja . ) . 
Die Konstante A, = ’ betrigt bei 20° 838 (g-Mol Konzentr.) 


(J) (J, 


Nach den Angaben von A. Noyrs und J, SEIDENSTICKER Ist Kk, bei 25° = 
752: dieselbe Zahl erhielt auch JAkoWKIN*. Bei 15° fand H. M. Dawson 


Sahih sie ia SAREE Ae, ALI Pat SS ARRAS al 


x, 966; |”): va) = 0.001035} - | 

Aus unserer Tabelle 3 ergibt sich: ; 

oo J,’ , : 

v3 yxa, ~% 

bei 0O' 0.885 1361 j 

20 0.964 838 : 

40 1.301 571 : 

Mit steigender Temperatur nimmt also die Menge der komplexen . 
lonen zu. Die Kenntnis der Konstanten K, erméglicht die Ver- i 
teilung des Jods in den mit Jod ungesattigten Lésungen der Tabelle 1 : 
zu ermitteln. Bezeichnet man niimlich die Konzentration der J,-lonen 
mit ¢,, die von J, mit ¢,, so ist c, + ¢, = ¢ bekannt (d. letzte Kolonne 
Tabelle 1). Nehmen wir beispielsweise Lésung Nr. 6; hier ist 





c, = 8.95; die Konzentration der J’-lonen = 26.54 — (8.95 —¢,) = 
' Zeitschr. phys. Chem, 27 (1898), 357. 
Zeitschr. phys. Chem. 20 (1896), 23. 
Zeitschr. phys. Chem. 56 (1906), 605. 
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17.59 +¢,. Die Gleichgewichtsformel lautet, wenn man die Konzen- 
trationen in Millimolen ausdriickt: 


Die positive Wurzel dieser quadratischen Gleichung gibt die 
Konzentration des freien Jodes; die Konzentrationen der J’ und 
|,-lonen ergeben sich alsdann unmittelbar. 

Kennt man nun die Konzentrationen Cu’, J’ und J., so ist es 
leicht, die Gleichgewichtskonstante A der Grundreaktion zu berechnen, 
wenn man beriicksichtigt, dafs beim ersten Systeme (CuJ als Boden- 
kérper) die Konzentration der Cu’-lonen sich aus dem Léslichkeits- 
produkt Cu'xJ’ ermitteln lafst. Das Léslichkeitsprodukt ist sehr 
genau von G. BoDLANDER und STORBECK bestimmt worden: sie fanden, 
dals Cu x J‘'=L = 5.06-10~'*. Setzt man nun in der Gleichgewichts- 

L 


formel ; anstatt (Cu’) ein, so erhilt man: 


In der nachstehenden Tabelle 4 sind die in der oben angegebenen 
Weise berechneten Konzentrationen J’. J,’ und J, ‘die Konzen- 


: 
4 - 


trationen beziehen sich auf den Gesamtgehalt von J und J, sowoh! 


als lonen, wie auch als neutrale Molekiile) wiedergegeben. In der 


Tabelle 4. 








O+ 


Kolonne sind die Werte von A x L* angefihrt. In der zweiten 
hy e pedeute @” aen elektrolytischen Dissoziationsgrad. 
1) Konstante bezieht sich auf Konzentration in Gramm- 


lekiilen. Bei den angenommenen Werten von @ ist die Konstanz 





iedigend. Was « betrifft, so habe ich dessen Wert nicht 4 

tell durch elektrische Leitfahigkeit, deren Messungen ich s 

versiumt habe, bestimmt, sondern aus den analogen Salzen ES 

wie ZnCl., NiCl, und Col, abgeleitet: Bekanntlich haben Salze vom 4 
‘ypus denselben Dissoziationsgrad. ; 

Der Mittelwert von 4 

aA, | LOG - L() - A also —y 4.18. 14 a 

ei den Lésungen des zweiten Systems (.Jod als Bodenkérper) q 

ist die Konzentration von (J konstant, diejenige von (Cu) un- q 
bye Li! Ii a 
Das Potential der Cupri-Cuproelektrode. 4 

Die Oxydation des Kupterjodiirs zu Kupferjodid ist von Inter- 4 
esse in energetischer Hinsicht. Bei dieser Reaktion finden folgende 
zwei elektrochemische Prozesse statt: 2 


eder dieser Prozesse ist be: Anwendung einer entsprecheuden 
uuikebrbaren Elektrode durch ein ganz bestimmtes Potential charak- 

ert, wobei fiir ein Gleichgewichtssystem diese beiden Potentiale 
gleich sind. Es wird im Gleichgewichtszustande beim Ubergang 
von 2Cu’-lonen in 2Cu'’ soviel Energie gewonnen, wie beim 
Zerfall eines neutralen Jodmolekiils in 2J’-lonen verbraucht wird. 


Bezeichnet man das Potential des Gleichgewichtsystems mit LF. 


si) i ’ 
hi (J. i Cu” 
It f A ’ ln — CH » & R / In - iy 
2 (J ’)° \Cu’ | 
Wi das ,,Normalpotential“ der Jodelektrode und e, das Normal- 





potential der Cu’/Cu’-Elektrode bedeutet. Aus 2 und der Konzen- 
tration der Lésungen lassen sich hiernach die Normalpotentiale der 
Klektroden bestimmen. Die Jodelektrode war Gegenstand vielfacher 
Untersuchungen und ihr Potential kann als ziemlich genau fest- 
gestellt betrachtet werden. Dies ist aber nicht der Fall bei der 


Kourravscn und Ho.sorn, Leitvermégen der Elektrolyte. 
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Cu" /Cu’-Elektrode. Das Stadium der vorliegenden Reaktion kann 
daher sowohl zur Bestimmung des Potentials des Cu"/Cu’-Elektrode 
wie auch zur Nachpriifung des Jodpotentials dienen. 
Aus der oben angefiihrten Gleichung folgt unmittelbar: 
RT Cu”)? (J’)* R T 


C4 — Cp In : = In A. 
d i ) (Cu ° (J. » 


Kennt man also den Wert des Normalpotentials der Jodelektrode 
ind die Gleichgewichtskonstante A, so kann man das Normalpotential 
der Cu’/Cu’-Elektrode berechnen. 

Die ersten Messungen des Jodpotentials verdanken wir Croro- 
cino}, dessen Angaben spiter von SamMetT’ nachgepriift worden. 
Aus diesen Bestimmuvngen ergibt sich als Mittelwert fiir das Normal- 
potential der Jodelektrode bei 25° 0.905 Volt bezogen aut den ab- 
soluten Nullpunkt (nach Osrwaup). Die Messungen von Marrnanp 
bei derselben Temperatur ergaben den Wert von 0.902 Volt.’ Bei 
meinen elektrometrischen Bestimmungen verwandte ich gesiittigte 
Lésungen (CuJ und J als Bodenkdrper); als umkehrbare Elektroden, 
welche sowohl auf J,/J’ wie auch auf Cu”/Cu’ reagieren benutzte 
ich glatte Platinelektroden. Das Gleichgewicht stellt sich an 
denselben rasch ein und bleibt konstant. Fir die Anwendung 
zweier entgegengesetzt polarisierten Klektroden nach AprceG* lag keine 


Notwendigkeit vor. Die Messungen wurden bei 20—21” ausgefiilrt. 
Ia die Temperatur der normalen Kalomelelektrode durchschnittlich 
21° betrug, so habe ich deren Potential zu 0.562 Volt angenommen. 
Zur Kompensation bediente ich mich zweier von mir selbst her- 
gestellten Westonelemente, welche mit einem von der Berliner 
Reichsanstalt geeichten Normalelement verglichen wurden. Diese 
beiden Elemente zeigten iibereinstimmend 1.019 Volt. Der Mittel- 
wert von F, erhalten aus einigen Messungen, wurde zu 0.920 Volt 
gefunden. Direkte Messungen gaben 0.358 Volt. Fiir die Berechnung 
von é, ist die Konzentration der J’-lonen nach Tabelle 4 (Nr. 12), 
diejenige von J, zu 0.00115 angenommen. LEs ergibt sich alsdann 


e, bei 20° = 0.900 Volt, was sehr gut mit den oben angefiihrten 
Angaben itibereinstimmt. Hierdurch wird zugleich die Richtigkeit 


' Z. anorg. Chem. 23 (1900), 84 und 24, 247. 
* Zeitschr. phys. Chem. 53 (1905), 674. 

' Z. f. Elektrochem. 12 (1906), 264. 

* Z. anorg. Chem. 44 (1905), 381. 
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des von mir angenommenen Wertes « des elektrolytischen Dissoziations- 
grades verbiirgt. 

Das Normalpotential der Cu’/Cu’-Elektrode ist bis jetzt noch 
nicht genau festgestellt worden: Nach R. Luruer! betragt es 
0.430 Volt, nach BopLANpER? — 0.481 Volt. Aus der oben an- 
vefiihrten Formel ergibt sich nach Kinsetzen der von mir ermittelten 
Werte von « und K « ,=0.476 Volt. Von den beiden Faktoren C4 und k, 
die zur Berechnung von e, dienen, ist e, — das Potential der Jod- 


elektrode — ziemlich genau festgestellt worden; der héchst mégliche 


Fehler tibersteigt nicht 2—3 Millivolt. Die zur Berechnung von K 


dienenden analytischen Daten sind auch mit keinen erheblichen 
Kehler behaftet; die Schwankungen von einigen Prozenten in dem 
Werte von @ (d. elektrolytisch. Dissoziationsgrade) beeintriichtigen e, 
nur um einige Millivolt. Als bestimmender Faktor fiir den Wert 
von A erweist sich also das Léslichkeitsprodukt 1 = Cu'xJ’. Zwar 
ist weder gegen die Methode noch gegen die Genauigkeit der 
Messungen von BopLANDER und STORBECK etwas einzuwenden, jedoch 
sind die zugrunde gelegten Berechnungen abgeleitet aus den Lés- 
lichkeitsprodukten der anderen Halogenverbindungen des Kupfers: 
Cu Br’ direkt und Cu: x Cl’ indirekt. Nun fand LurHeEr folgende 
etwas abweichende Werte fiir die genannten Léslichkeitsprodukte: 
fiir Cur» Br’ nimlich den Wert 8.2-10~-° anstatt 4.15-10-° von Bop- 
ANDER. Setzt man in die Berechnung von BopLANDER Cu’ x Br = 
8.2-10 ein, so ergibt sich fir Cu'x J’: L = 1.02-10~-?* anstatt des 
von mir angenommenen L = 5.06-10~—!" und hieraus nach der obigen 
Kormel , - 0.435 Volt. Die Ditferenz der beiden Werte von e,; 
hetriigt 40 Millivolt. Nach eingehenden Studium der Methoden der 
genannten Autoren ziehe ich jedoch den von BopLANDER und Sror- 


neck ermittelten Wert von JL vor. 


Zusammenstellung der gewonnenen Resultate. 


kis wurde das Existenzgebiet von wisserigen Kupferjodidlésungen 
untersucht und der Eintilulfs der Temperatur bestimmt. 

Ks wurde auf die Bildungsreaktion des Kupferjodids das Massen- 
wirkungsgesetz angewandt und die Gleichgewichtskonstante bestimmt. 

Ks wurde die Léslichkeit von Jod und die Gleichgewichts- 


konstante der Reaktion .J J, ~~ J’, bei verschiedenen Temperaturen 


ermitteit. 
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Es wurde das Gesamtpotential von Jod- und Cu" Cu’-Elektroden 


gemessen und deren Normalpotentiale berechnet. Fiir das Jod- 
potential bei 20° ergab sich: 


= 0.900 + 0.029 log 7), =e, = 0.623 + 0.029 log a 


J 


fiir das Potential der Cu"/Cu’-Elektrode bei 20° 


~ 


ae Cu") - Cu” 
e = 0.476 + 0.058 log ma? OU 0.199 + 0.058 log 7 
UW 7 ue 


St. Petersburg, Laboratorium fiir technische Elektrochemie d. Polytechnikums, 


ipril Mat 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1910. 








Uber einige elektrische und mechanische Eigenschaften von 


Edelmetall-Legierungen. |. 
Von 






WILHELM (+EIBEL. 






Mit 2 Figuren im ‘Text. 






In den letzten Jahren sind die Untersuchungen iiber die elek- 





trischen Kigenschaften der Legierungen, iiber die aus der iilteren 





















Literatur zahlreiche, aber zusammenhanglose Daten vorliegen, plan- : 
miifsig wieder aufgenommen worden, weil man Beziehungen zwischen ; 


den elektrischen Eigenschaften der Legierungen und ihrer Konsti- : 
tution aufgefunden hat. ; 


(JverT LER! hat die iilteren Arbeiten iiber die elektrische Leit- 





fihigkeit von Legierungen und deren ‘lemperaturkoeffizienten zu den 


Fe a cen eT ae lg 


neueren metallographischen Forschungen in Beziehung gesetzt und 





interessante Gesetzmilsigkeiten ableiten kénnen, auf die unabhiangig 4 
von ibm auch Kurnakow’ hinwies. Einige neuere Arbeiten von . 
KuRNAKOW und seinen Mitarbeitern’ bestitigen die gefundenen 
Regeln an neuen Legierungsreihen Eine in diesem Jahre erschienene 
Arbeit von Scnenck* beschiftigt sich mit theoretischen Beziehungen 
zwischen Leitfihigkeit, Thermokraft und Elektronenzahl der Metalle. 
Die ersten zusammenfassenden Betrachtungen iiber die Beziehungen 
der thermoelektrischen Kraft zur Konstitution bringen die fast gleich- 
zeitigen Arbeiten von Haxken® und Rupouri.® Nach Rupowrt ver- ; 
liuft die Kurve der thermoelektrischen Kraft fiir Mischkristalle ganz 
analog derjenigen der Leitfaihigkeit. . 
Die gefundenen Gesetzmiifsigkeiten lassen hoffen, dafs man durch 
Feststellung der elektrischen Eigenschaften auch die Konstitution : 
soleher Legierungen wird ermitteln kénnen, die wegen der hohen 
: 

; 


anorg. Chem. »l 1906), 397: 54 (1907), 58. 
Z. anorg. Chem. 54 (1907), 149. 
Z. anorg. Chem. 60 (1908), 1. 209; 64 (1909), 149; 68 (1910), 123 
inn. Phys. 82 (1910), 261. 
Ann. Phys. 32 (1910), 291. 
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Schmelzpunkte ihrer Komponenten der metallographischen Methode 
nicht zuginglich sind, also z. B. der Legierungen der Platinmetalle 
untereinander. 

Nach den Betrachtungen, die TAMMANN! auf Grund seiner zulh|- 
reichen Arbeiten mit Hilfe des periodischen Systems angestellt hat, 
ist es aulserordentlich wahrscheinlich, dafs die Platinmetalle Misch- 
kristalle untereinander bilden; darauf deuten auch die wenigen vor- 
handenen Einzelbestimmungen der Leitfiihigkeit hin, deren Ergeb- 
nisse GGUERTLER* in Kurven vereinigt hat. Immerhin wiire es inter- 
essant, wenn sich durch Untersuchungen vollstindiger Legierungs- 
reihen das Vorhandensein von Mischkristailen bestiitigen liefse. 

Die elektrischen EKigenschaften der Edelmetalllegierungen sind 
aber nicht nur von theoretischer, sondern auch von erheblicher 
praktischer Bedeutung. Bekannt ist ja die Verwendung von Platin- 
legierungen fiir Pyrometer; die ‘Thermokriifte der hierfiir haupt- 
siichlich in Betracht kommenden Legierungen sind seinerzeit von 
HoLporn und seinen Mitarbeitern® gemessen worden. Ferner spielen 
Legierungen der Platinmetalle wegen ihrer sehr geringen elektrischen 
Leitfiihigkeit als Widerstandsmaterial fiir die verschiedensten elek- 
trischen Apparate eine wichtige Rolle in der Techmk. Die bei der 
Firma Heraeus eingehenden zahlreichen Antragen nach den Kigen- 
schaften bestimmter Legierungen lassen sich natiirlich nicht durch 
Kinzeluntersuchungen fiir den Spezialaweck beantworten; deshalb 
sollten durch eine gréfsere systematische Arbeit Tabellen iiber Leit- 
fihigkeit, ‘l'emperaturkoetfizienten und thermoelektrische Kraft ganzer 
Legierungreihen geschaflen werden. 

Von wesentlich praktischem Interesse sind dann ferner die mecha- 
nischen Eigenschaften der Legierungen. Bei metallographischen 
Untersuchungen finden sich gelegentlich ungefihre Angaben iiber 
die Hiirte einzelner Legierungen nach der Monsschen Skala; wert- 
volle exakte Daten hat bisher nur Kurnakow* gebracht, der die 
Hirte von zahlreichen Legierungen bestimmt und Beziehungen zur 


Konstitution und elektrischen Leitfihigkeit abgeleitet hat. Nach 
ihm zeigt die Hirtekurve den umgekehrten Verlauf wie die der 


Leitfahigkeit, und bei Mischkristallen ergibt sich fiir die Hirte eine 


vA ]- Llektrochem. 14 (1908), 794. 

° Z. anorg. Chem, 51 (1906), 428. 

* Ann. Phys. 47 (1892), 107; 56 (1895), 360; Sitzungsber. d. Berl. Akad 
d. Wissensch. 1899, S. 691. 


ar anorg Chem. 60 (1908) 1: 68 (1910). 128 
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imgekebirt U-térmige Kurve: das Maximum der Harte fallt mit dem 
Minimum der Leitfahigkeit zusammen. 

Hei meinen Versuchen bestimmte ich nicht die Harte, sondern 
die Zugtestigkeit der zu Draht gezogenen Legierungen. Diese ent- 
spricht nicht genau der Harte, doch weisen hirtere Legierungen 
tets auch grOlsere Zugtestigkeit auf. Die Zugfestigkeit als Kri- 
terhum wurde gewihit, weil sie sehr einfach zu bestimmen und von 
erheblicher praktischer Bedeutung ist. Alle in fabrikatorischem 
Maise be: der Firma Heraeus hergestellten Legierungen werden 
im Laboratorium durch die Zugfestigkeitsprobe kontrolliert. 

Von diesen Gesichtspunkten aus wurde die vorliegende Unter- 
uchung begonnen. Die Bedingungen tiir ihre Ausfihrung legen ja 
gerade bei der Firma Heraeus besonders giinstig; die Edelmetalle 
stehen in jeder Menge und in grélster Reinheit zur Verfiigung, und 
die mechanischen Werkstiatten verarbeiten die Legierungen zu jeder 
gewlinschten Form. 

Kis sollen nun im folgenden die verwandten Mefsmethoden kurz 
beschrieben und die erhaltenen Werte fiir eine Legierungsreihe 
Palladium-Gold) erliutert werden; in einem zweiten Teil sollen dann 
die Daten fiir die tbrgen Legierungen in Tabellenform gegeben 
werden. Die Verdtlentlichung dieser Tabellen soll jedermann in die 
lage setzen, aus ihnen die Kigenschaften der von ihm verwandten 
Legierung zu entnehmen, bzw. festzustellen, welche Legierung die 
vou ibm gewiinschten elektrischen und mechanischen Eigenschat- 
ten hat. 

In den Untersuchungsbereich wurden Legierungen der Platin- 
metalle, des Goldes und Silbers gezogen, und zwar wurden bisher 
nur binire Legierungen untersucht. Ausgehend von den reinen 
Metallen wurden in jeder Reihe die Legierungen von 10 zu 10°/, 
hergestellt. Ihre Zusammensetzung wurde nur in Ausnahmefillen 
auf analytischem Wege kontrolliert: meist wurde nur das Gewicht 
des Regulus festgestellt, wobei sich ergab, Gals die Zusammensetzung 
der Legierung infolge des Schmelzverlustes héchstens um + 0.5°), 
von der beabsichtigten abweichen konnte. Eine gréfsere Genauig- 
keit wurde nicht angestrebt, da es sich nicht darum handeln konnte, 
absolut genaue Werte festzustellen. Bei dem bekannten Einflulfs 
der Bearbeitung auf die elektrischen Eigenschaften der Metalle 
miissen Untersuchunge® von héchster Genauigkeit nicht an Driahten, 
sondern an gegossenen Staben ausgefiihrt werden. Dagegen geniigen 
die erhaltenen Daten sowohl zur Feststellung des Verlaufes der 
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Kurven, als auch erst recht fir die praktische Verwendung, da fiir 
diese nur gezogene Drihte in Betracht kommt. 

Die Messung der elektrischen Kigenschaften geschah an Driihten 
von O.1 mm Durchmesser. Die Leitfaihigkeit bestimmte ich an 
Stiicken von genau 50 cm Linge, die in einem Olbad auf konstanter 
Temperatur gehalten wurden. Die bei Zimmertemperatur erhaltenen 
Werte sind fiir die Tabellen auf 0° umgerechnet. Zur Messung diente 
eine Briicke in der Anordnung, wie sie fiir die Widerstandsthermo- 
meter der Firma Heraeus verwandt wird: der zu untersuchende 
Draht wird mit einem in einem anderen Briickenzweig betindlichen 
geeichten Widerstand (Rheostat) verglichen und kann seinerseits durch 
einen ebensolchen Widerstand ersetzt werden, so dals die Briicke 
dauernd auf ihre Richtigkeit kontrolliert werden kann. Fiir die 
Messung der Temperaturkoeftizienten wurden Stiicke von ungefihr 





', m Linge — auf das genaue Mafs kommt es ja hier nicht an — 
auf ein Glimmerpliittchen gewickelt und in einem kleinen, elektrisch 
ceheizten, durch starke Asbesthiillen geschiitzten Olbad erhitzt. Zu- 
nichst wurde die ‘T’emperatur des Bades auf etwa 180° gebracht, 
dann der Heizstrom abgestellt und wihrend der langsamen Ab- 
kiihlung des Bades von 160° an abwirts bis zu Zimmertemperatur 
eine Reihe von Ablesungen gemacht. Die erhaltenen Werte wurden 
in Diagrammen vereinigt und ergaben Kurven, die der geraden 
Linie meist aufserordentlich nahe kamen. Die bei einigen Legie- 
rungen deutlicher vorhandenen Andeutung: fiir ein quadratisches 
Glied wurden vernachliassigt, da ja aus dei oben erwiihnten Griinden 
ganz genaue Zahlen doch nicht erhalten wurden. Die fiir 0° an- 
gegebenen Werte sind extrapoliert. 

Die thermoelektrische Kraft bestimmte ich in der iiblichen 
Weise, wie sie z. B. Honporn und Day! beschrieben haben. Ein 
Thermoelement aus der zu untersuchenden Legierung und chemisch 
reinem Platin wurde in einem elektrischen Réhrenofen mit dem 
Platin-Rhodiumelement verglichen. Die Drahte waren so durch- 
einandergezogen, dals die beiden Létstellen sich beriihrten, und im 
ubrigen durch Marquarprsche Rohre voneinander isoliert; die freien 
Enden tauchten in EKiswasser und waren mit 2 Galvanometern mit 
Spannungs- und Temperaturskala verbunden, so dafs die thermo- 
elektrische Kraft des untersuchten Elementes von 100 zu 100°” direkt 
abgelesen werden konnte. Wegen des geringen Durchmessers der 


' Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wissensch. 1599, 5. 691. 
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verwandten Drihte spielte der W iderstand des Klementes besonders 
bei Legierungen eine wesentliche Rolle, z. B. betragt der Wider- 
stand eines halben Meters Draht von 0.1 mm Durchmesser bei 50° 
Palladium-Gold schon bei Zimmertemperatur 17 Ohm; bei einem 
Galvanometerwiderstand von ca. 400 Ohm wiirde also seine Ver- 
nachlissigung einen Fehler von annahernd 5°/, bedingen. Deshalb 
wurde der Widerstand des Elementes stets mit der Briicke an einem 
dritten Galvanometer bestimmt und in Rechnung gezogen. In den 
Tabellen sind nur die Werte fiir die wirkliche thermoelektrische 
Kratt angegeben. 

Die Méglichkeit, auf die Konstitution einer Legierung aus ibrer 
thermoelektrischen Kraft zu schliefsen, ist deshalb besonders wert- 
voll, weil ihre Bestimmung von der Form unabhangig ist, in der 
eine Legierung vorliegt, sich also auch an solchen Legierungen 
durchfiihren lifst, die man nicht in Draht ziehen kann. Das kiime 
z. B. fiir einige Platin-Silber- und Platin-Goldlegierungen in Be- 
tracht; da aber derartige Messungen ohne jede praktische Bedeutung 
wiiren, weil man die Legierungen doch nicht bearbeiten kann, wurden 
sie nicht ausgetiihrt. 

Die Zerreilstestigkeit wurde an 1 mm-Draht mit Hilfe einer 
einfachen, in der Werkstatt hergestellten KEinrichtung bestimmt. 
Natiirlich mufsten die Proben stets in gleicher Weise vorbehandelt 
sein, weil der Eintlufs des Ziehens und des zwischendurch not- 
wendigen Ausgliihens aut die Zugfestigkeit sehr grofs ist. Die Drahte 


wurden stets ber 1.8 mm Durchmesser zuletzt gegliiht und dann 


g 
kalt auf 1mm gezogen. Sehr interessante Ergebnisse erhielt ich, 
als ich. angeregt durch einen Aufenthalt im Aachener Eisenhiitten- 


miinnischen Institut und durch eine Arbeit von GeEewecke! iiber 
Kupferdriihte den Einflu(s des Ausgliihens auf die Zugfestigkeit der 
Driihte untersuchte. Diese Versuche erstreckten sich auf die von 
der Technik am meisten verwandten Platin-Iridium- und Platin- 
Silberdrihte. Wibhrend man bisher annahm, dafs jedes Ausglihen 
diese Driihte weicher macht. konnte ich teststellen, dals die Zug- 
festigkeit durch Gliihen bei niedrigen Temperaturen zunichst erhdht 
wird, um dann bei héherer Temperatur stark zu sinken. Die Daten 
sollen bei Besprechung dieser Legierungen gegeben werden; eine 

Uber die Einwirkung von Strukturiinderungen auf die physikalischen, 
nsbesondere elektrischen Eigenschaften von Kupferdrihten und iiber die 
Struktur des Kupfers in seinen verschiedenen Behandlungsstadien. Dissertation, 
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mikroskopische Untersuchung der vorliegenden Strukturinderungen 
ist geplant. 
I. Palladium-Goldlegierungen. 


S Nach dem von Ruger! festgestellten Schmelzdiagramm liegt eine 
a liickenlose Reihe von Mischkristallen vor. Simthche Legierungen 





sind gut zu Draht ziehbar. 


Tabelle 1. 








Gewichts- Atomproz. EL x 10° lk Zugtestigkeit des 

prozente Au bei 0° zw. 0° u. 160° LmmDrahtsinkg 
4 100 Pd 0 9.47 0.003828 80) 
q 9) Pd—Au 10 5.67 7.01 0.00224 36 
20 11.9 5.99 0.00174 39 
4 - 30 18.8 4.86 0.00131 10) 
q 40 26.5 3.96 0.00079 1%} 
50 35.1 3.80 0.00065 47 
60 44.5 4.05 0.000384 49 
70 55.8 5.53 0.00055 2 
SO 68.4 7.94 0.00064 45 
e 90 83.0 13.57 0.00097 35 

Au 100 100 47.52 0.00326 21.5 


‘Tabelle 2. 


Thermokriifte gegen Platin. 


sina a it atu hehe acca 





3 Lecierung 100° POO" 300" 400° DOO” 600" TOO" 800" GOO L000 
Pd ] —1.1 -16 —2.4 3.3 15 —5.8 7 -~8.9 
Pd—An 10 ~1.9 2.9 4.1 5.4 6.9 8.4 10.2 121 14.0 
bs go \-15 | 28] 421 69! 221 O27! 11.81 pan} t646). 18.9 
4 80 |-1.7 | 82]: 51] 24! 98/123] 15.1] 17.8) 209 24.1 
4 40 — 4.1 6.4 9.4 12.5; 16.0 19.7 28.4 27 0.9 
- 5O —2.9 5.6 8.7 12.4 16.1 20.4 248 29.0 33.1 7.1 
60 — 3.8 7.0 10.5 15.0 19.7 24.2 28.8 33.5 8.2 42.7 

. TO —2.7 9.2 8.1 11.1 14.0 17.2 20.9 | 24.4 27.9 1. 
a , 80 |-05 ] 10) 27!) @5] Ba] 44] 55] 68] 82). 98 
q ” 90 0 0 +-0.1 + O.S LOD +08 1.1 141.4418 9» 

3 Au +0.8 | +1.8 3.1 4.5 6.2 4.0 9 12.0 14.2 li 
Au nach Holborn +0.74 1.8 3.0 4.5 6.1 7.9 9.9 | 12.0 14.3 16.8 
3 Pa “gc —0.56/ —1.2 |-2.0 -28 -38 -49 -68 -—7.9 -9.6 —11.5 
Pd I ~ 1.1 1.8 2.6 4.4 6.0 7.5 2 11.0 


' Z. anorg. Chem. 51 (1906), 391. 
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Tabeile 1 enthalt die Werte fir Leitfahigkeit, Temperaturkoefti- 
zient und Zugtestigkeit. Mit aufgenommen sind die Zahlen fir die 
veiden Ausgangsmetalle, um einen Vergleich mit den von anderen 
Autoren’ erhaltenen Werten zu ermdglichen. Fir Gold stimmen 
























die Daten mit den besten der Literatur gut iiberein, fiir Palladium 
sind sie etwas zu niedrig, was darauf schliefsen lifst, dafs das 
Ausgangsmaterial nicht absolut rein war. Diese Vermutung be- 
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stiittigte sich bei der Messung der Thermokraft; die Abweichung ist 
uber so gering, dals sie ohne Ejinflufs auf die Eigenschaften der 
legierungen ist. 
Tabelle 2 gibt die Thermokrifte der Legierungen gegen Platin : 
‘ von 100 zu 100° Der Vergleich mit den von Hotporn und Day? : 
fiir die reinen Metalle festgestellten Werte ergibt, dafs das zur Her- 
stellung der Legierungen verwandte Palladium I leider tatsichlich 
nicht ganz rein war. Eine Probe von anderem Palladiumdraht 
Pd Il) ergab Werte, die mit denen von Honporn und Day befrie- 
digend iibereinstimmen. 


Miir die graphische Darstellung der Abhingigkeit der vier 





Siehe Lanpo.it-Bornsrem, Physikalisch-chemische Tabellen. 


Sitzunegsber. d. Berl. Akad. d. Wissensch. 1899. S. 691. 
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untersuchten Eigenschaften von der Zusammensetzung (Fig. 1) sind 





oS lie Gewichtsprozente auf Atomprozente umgerechnet. Der allgemeine 
7 Verlauf der Kurven ist der erwartete und bestitigt das Vorliegen 
einer lickenlosen Reihe von Mischkristallen. Jedoch fallen die 
Minima der elektrischen Eigenschaften unter sich und mit dem 
\laximum der Zugfestigkeit nicht zusammen. Wihrend das Minimum 
der Leitfihigkeit schon bei 35 Atomprozent Gold erreicht wird, 
liegen die Minima des Temperaturkoeffizienten und der thermo- 
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Fig. 2. 


elektrischen Kraft bei 45 Atomprozent, und das Maximum der 
Harte wird erst bei 56 Atomprozent erreicht. Die Kurve der thermo- 





elektrischen Kraft zeigt im Gegensatz zu den drei anderen keinen 
sehr stetigen Verlauf. 

In Fig. 2 sind die Thermokrifte der Legierungen gegen Platin 
graphisch dargestellt. 

Auffallend ist es, wie der Goldzusatz die Thermokraft des 
Palladiums gegen Platin zuniichst aufserordentlich stark vergréfsert: 


th) 


das Maximum liegt bei 60°/, Gold. Bei weiterem Goldzusatz folgt 
ein rasches Sinken der negativen Werte; die Legierung mit 90°/, 
sold ist schon PAaAnZ schwach positiy, wihrend reines Gold stark 
positive W erte pegen Platin gibt. 

Die Grélse der thermoelektrischen Krafte legt eine praktische 
Verwendung nahe; ist doch z. B. die Thermokraft der Legierung 
mit 60°/. Gold gegen Platin viermal, gegen Gold sechsmal so grols 
als die des Platin-Platinrhodiumelementes. Daher wurde die An- 
wendung dieser Legierungen zum Zwecke der ‘lemperaturmessung 
| 


ZUln Patent angemeldet 


Ks ist mir eine angenehme Ptlicht, Herrn Dr. Ernst Haacn 
uch an diefer Stelle fiir die zahlreichen freundlichen Ratschlige, 
mit denen er die Ausfiihrung dieser Arbeit geférdert hat, meinen 


verbindlichsten Dank auszusprechen. 


Vissensch. Laboratorium der Firma W. C. Heraeus, G. m. b. H. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Oktober 1910. 
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Zur Frage nach der Isomorphie von Kalium- und Natrium- 
verbindungen. 
Von 


Ernst SOMMERFELDT. 


Uber die Frage, ob Kalium- und Natriumverbindungen isomorph 
miteinander sein kénnen, bestehen starke Meinungsverschiedenheiten. 
Rercers! verneint diese Moglichkeit, gestiitzt auf seine Beobach- 
tungen am Kalium- und Natriumsulfat. Die Erkennung der weit- 
eehenden Analogien, die zwischen Mischbarkeit im festen und fliissigen 
Zustande bestehen, liels jedoch vermuten, dafs zum muindesten die 
hochmolekularen Verbindungen der beiden Alkalimetalle mischungs- 
tahig sein kénnen, da ja oft Elemente, die in einfachen Verbindungen 
einander nicht fiir [somorphie geniigend &hnlich sind, dennoch in 
hochmolekularen Verbindungen lsomorpme aufweisen (sogen. Massen- 
isomorphismus). So ist z. B. gelegentlich die Mischungstihigkeit 
des Kalium- und Natriumalauns behauptet worden, aber sicher- 
gestellt erscheint durch die bisherigen Beobachtungen der  Ilso- 
morphismus dieser Verbindungen auch nicht. 

Die Beobachtung, dafs beim Erstarren aus dem Schmelztiuls 
Kalium- und Natriumsulfat Mischkristalle bilden, lafst zum mindesten 
eine in sehr beschranktem Malse vorhandene Mischbarkeit auch fir 
die gew6hnliche Temperatur vermuten, d. h. also eine mit einem 
vrofsen Liickenintervall behaftete Mischbarkeit. 

Besonders interessant wurde durch die Arbeiten van’: Horrs 


und semer Mitarbeiter die Frage nach der lsomorphie der Kalium- 
und Natriumverbindungen. Es wurde das Resultat erzielt, dafs zwar 


das rhombische Kalium- und Natriumsulfat keine Mischkristalle zu 
bilden vermégen, dafs aber die bisher fir ein Doppelsalz gehaltene 
Verbindung Glaserit K,Na(SO,), mit 78.6°/, K,SO, das Endglied 
einer Mischungsreihe ist, deren anderes Ende vom Arkanit mit 
61.8°/, K,SO, gebildet wird. Ferner fand van’: Horr und der 


i 


Retoers, Zeitschr. phys. Chem. 6, 205. 
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gleiche Mitarbeiter! die Isomorphie des Astrakanits und Leonits aut 
Indessen wurde beiden Ergebnissen von GossNER* widersprochen. 

(JOSSNER varierte den Prozentgehalt der wisserigen Lésungen 
von Kalum- und Natriumsulfat in geeigneten Intervallen, erhielt 
aber bei der Kristallisation den Glaserit nur in dem einen mole- 
kularen Verhiltnis 3:1 der beiden Sulfate, daher leugnet GossnER 
die Existenz einer Mischungsreihe iiberhaupt. Vielleicht erklairt sich 
der auttallende Unterschied zwischen den beiden Ansichten dadurch, 
dafs in van’? Horrs Laboratorium genauer der Gleichgewichts- 
zustand zwischen wisseriger Liésung und fester Phase eingehalten 
wurde, als dieses mit Gossners Hilfsmitteln méglich ist. In vielen 
Killen kristallisieren Mischkristalle in weit kleineren Individuen als 
die reinen Komponenten, daher kann es — besonders bei einer so 
beschriinkten Mischungsreihe, wie die von vAN t Horr angenommene — 
leicht dazu kommen, dafs die nur ungern wachsenden Mischkristalle 
von der leicht wachsenden Komponente aufgezelrt werden, falls der 
Gleichgewichtszustand nicht sorgfaltig (durch Riihren oder Schiitteln) 
autrecht erhalten wird. Denn es ist ja bekannt, dafs wegen der 
Verschiedenheit der Lésungstension die kleinen Kristalle von den 
grélseren Kristallen der gleichen Substanz autgezehrt werden kénnen, 
in ihnlicher Weise wie eine Menge benachbarter kleiner Trépfchen 
sich allmihlich in eine geringere Anzahl gr6élserer Trépfchen um- 
wandelt. 

Gegen die lsomorphie von Astrakanit und Leonit teilt GossnErR 
keine Versuche mit, sondern scheint dieselbe nur deshalb zu leugnen, 
weil ,dadurch die bisherigen Ansichten itiber den Ilsomorphismus 
ziemlich stark geiindert wiirden‘‘, das heifst also vermutlich, weil 
die iltere, Rergerssche Auffassung, dals Kalium- und Natrium- 
verbindungen nicht isomorph seien, dadurch modifiziert wiirde. 

Aus den zu Beginn dieser Mitteilung angefiihrten Griinden 
erschien mir die Mischbarkeit der Doppelsulfate Astrakanit und 
Leonit noch leichter denkbar als diejenige der einfachen Sulfate, 
daher entschlofs ich mich, die Doppelsulfate in bezug auf ihre Misch- 
barkeit zu untersuchen, die einfachen Sulfate aber aulser Betracht 


zu lassen. da tiber letztere vielleicht die beiden Partelen (GOssNER 


Van'r Horr und H. Barscuatt, Die isomorphen Mischungen: Glaserit, 
Arkanit, Aphtalose und Natronkalisimonyit. (Untersuchungen iiber die Bildungs- 
verhdltnisse der ozeanischen Salzablagerungen Nr. 30.) Sitzber. d. Berl. Akad. 


i908. S. 359 ft. 


a (i SSNER, Lei hr f A rystallogr. 41 (1906), 63. 
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and Mitarbeiter van’r Horrs) noch selbst weitere Versuche an- 
stellen wollen. 

Hinsichtlich des Astrakanit und Leonit teilen van’r Horr und 
BarsCHALL folgendes mit: 

Astrakanit MgNa,(SO,),.4H,O vermag 1.26°/, K,SO, aufzu- 
nehmen, also eine nur unbetriichtliche Menge der analogen Kali- 
Doppelverbindung Leonit K,Mg(SO,),.4H,O. Umgekehrt jedoch sei 
der Leonit imstande eine relativ grolse Menge Astrakanit in fester 
Lésung aufzunehmen, indem Mischkristalle von der ungefiihren 
Zusammensetzung (0.24Na,SO,.0.76K,SO,)MgSO,.4H,O analysiert 
wurden. 

Anfangs beabsichtigte ich durch genaue Léslichkeitsbestimmungen 
die Frage nach der Isomorphie der beiden Doppelsalze zu kliren: 


jedoch stiefs ich hierbei auf Schwierigkeiten, die durch das hiutige 


Auftreten getriibter Kristalle bedingt waren. Daher entschlofs ich 
mich, dem Grund fiir das Auftreten der Triibungen genauer nach- 
zugehen. 

Ks liefs sich vermuten, dafs das Auftreten der getriibten Kristalle 
mit der Mischbarkeit in einem ursiichlichen Zusammenhang stand 
und in einer Tendenz der nahe an der Grenze der Mischbarkeit an- 
gelangten Mittelglieder sich zu entmischen ihre Ursache hatte. [Ks 
scheint daher die Beantwortung der Frage von Interesse, ob sich 
Mischkristalle, die absolut frei sind von triibenden Teilchen, auf- 
finden lassen, ob ferner die Triibung der anderen Kristalle unab- 
hingig von der Zeit ist oder mit der Zeit zunimmt. Wenn die 
Tribung wirklich in einer Entmischung der Komponenten ihre 
Ursache hat, so lafst sich eine Abhingigkeit von der Zeit vermuten, 
da dieser Vorgang — wie alle Prozesse im rein festen Zustande — 
infolge der grofsen Reibung der Molekiile als langsam erfolgend an- 
zunehmen wire. 

Zur genauen Untersuchung der Frage, ob wirklich bei nicht 
zu hoher Menge der beigemischten Komponente die Mischkristalle 
klar waren, bediente ick mich des Ultramikroskops in derjenigen 
vereinfachten Form, welche ein gewoéhnliches Stativ zu benutzen 
gestattet und nur eine spezielle Konstruktion des Kondensors erfordert. 

Die ultramikroskopischen Kigenschaften der Mischkristalle scheinen 
merkwirdigerweise bisher noch nicht untersucht zu sein, obgieich 
doch die Ultramikroskopie der Glasarten, also der anderen Klasse 
von ,,festen Lésungen“ seit langem in Arbeit genommen war. Ks 
ist ja denkbar, dafs manche Mischkristalle, die zur Zeit noch als 


Z. anorg. Chem. Bd. 69. : 
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ganz einlieitlich gelten, sich unter dem Ultramikroskop als inhomogen. 
erweisen wilrden. 

Die Salze stellte ich in gleicher Weise wie van’t Horr und 
BaRsSCHALL (1. c.) her, auch setzteich etwas Chlormagnesium der wisse- 
rigen Lésung zu, um die Abtrennung der Mutterlauge von den aus- 
geschiedenen Kristallen als vollstindig erfolgt nachweisen zu kénnen. 

vs stellte sich heraus, dafs der Astrakanit bereits triibe wird, 


wenn er mebr als etwa 0.8°/ 


/, K,SO, enthalt; es lassen sich diese 


Triibungen unter dem Ultramikroskop viel sicherer und schiirfer er- 
kennen als mit dem gewéhnlichen Mikroskop, auch liefsen solche 
Kristalle, die man mit gewohnlichen Hilfsmitteln noch als klar be- 
zeichnet hiitte, unter dem Ultramikroskop die Anwesenheit von 
Teilchen klar erkennen. Ferner gelang mir bei solchen Kristallen, 
die mehr als 0.8°/, K,SO, enthielten, die Feststellung, dafs innerhalb 
der ersten drei Tage die Zahl der Teilchen zweifellos zunahm, in 
einigen Fiillen schitzte ich diese Zunahme auf etwa 50°/). 

Der Betund, dafs die Aufnahmefaihigkeit des Leonits fiir den 
Astrakanit eine weit gréfsere ist, konnte ich durch meine Be- 
obachtungen vollkommen bestitigen. Die ersten kleinen Kristiallchen, 
welche iihnliche Teilchen wie am anderen Endpunkt der Mischungs- 
reihe aulwiesen, besalsen 11.6°/, Na,SO,. 

Ks decken sich zwar die von mir festgestellten Grenzen nicht 
genau mit den von van’? Horr und BarscHALL angegebenen Grenz- 
werten, aber dies lalst sich auf verschiedene Weise erklaren; z. B. 
ist es denkbar, dafs van’r Horr und Barscuauu 2. T. ,,iibersattigte 
feste Lésungen“ vor sich hatten. Denn Uberschreitungen der 
Loisungstahigkeit, die ja schon im fliissigen Zustande so haufig sind, 
lassen sich bei festen Lésungen um so eher erwarten. 

In der Anwendung des Ultramikroskops diirfte ein zur Priifung 
auf Isomorphismus oft sehr geeignetes Hilfsmittel gefunden sein, 
und es diirfte dieses Hilfsmittel oft den Vorzug verdienen vor dem 
OstwaLpschen Kriterium auf Isomorphismus. 

Bekanntlich machte Osrwa.Lp darauf aufmerksam, dalfs iiber- 
siittigte Liésungen kristallisierter Substanzen nicht nur durch einen 
Keim von der gelésten Substanz ihre Ubersittigung verlieren, son- 
dern auch durch einen Keim einer isomorphen Substanz. 

Von einzelnen Kristallographen wurde diese Fiahigkeit mit der 
anzunehmenden Ahnlichkeit der Kristallstruktur in Verbindung ge- 
bracht, oder wohl auch mit der Eigenschaft mancher Substanzen 
parallele Verwachsungen zu bilden. 
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Indessen scheint mir zu diesen Hypothesen kein Anlafs vorzu- 
legen, die Aufhebung der Ubersiittigung scheint mir durch die 
Loslichkeitseigenschaften allein bereits gut erklirbar. 

Wird z. B. ein (NH,),SO,-Keim einer tbersittigten wiisserigen 
Lisung von K,SO, zugefiigt, so vermag zwar das (NH,),SO, gelist 
zu werden, aber nur dadurch, dafs sich K,SO, in entsprechendem 
Malse aus der Lésung entfernt; es bilden sich also um den (NH,),SO,- 
Keim herum einzige Kristalle von Kaliumsulfat, die alsdann ihrerseits 
die Ubersittigung der K,SO,-Lésung aufheben. 

Wenn diese Auffassung richtig ist, so muls auch durch andere 
Substanzen, welche vermindernd auf die Léslichkeit des K,SO, wirken, 
eine Aufhebung der Ubersiittigung erzielbar sein. Instruktiv ist da das 
Verhalten des Jodkaliums. Dadurch, dafs man einen einzigen Jod- 
kaliumkristall einer iibersittigten K,SO,-Lésung zusetzt, lifst sich 
ebenfalls eine Aufhebung der Ubersiittigung bewirken. Der Grund 
liegt einfach darin, dafs Jodkalium ein sich sehr schnell in Wasser 
lésender Kérper ist und aufserdem ein Ion mit Kaliumsulfat gemein 
hat. Wegen letzteren Umstandes erniedrigt es die Léslichkeit des 
Kaliumsulfats und wegen seiner leichten Loéslichkeit kommt es so- 
gleich zur Ausscheidung winziger K,SO,-Kristalle und damit zu einer 
Aufhebung der Ubersiittigung. Man ersieht hieraus, dafs das Osr- 
waLpsche Kriterium bisweilen zu Irrtiimern Anlafs geben kann. 


Zur Ausfiihrung der Untersuchungen am Astrakanit und Leonit 
stellte mir der Verband zur wissenschaftlichen Untersuchung der 
Kalilagerstitten Mittel zur Verfiigung, wofiir ich hiermit meinen 
ergebensten Dank ausspreche. 


Tiibingen, Mineralogisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1910. 
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Beitrage zur Chemie der Meteoriten. 
Von 
W. A. WadL. 


Mit 1 Figur im Text und 2 Tafeln. 


Seit dem Erscheinen der beiden Abhandlungen von C. F. Ram- 
MELSBERG tiber die chemische Beschafienheit der Meteoriten, die in 
den Jahren 1870 und 1878 in den Abhandl. d. K. Akademie zu 
Berlin veréffentlicht wurden, sind die allgemeinen chemischen Ver- 
hiltnisse der Meteoriten nicht weiter in der chemischen Literatur 
diskutiert worden. Auch die experimentelle Untersuchung iiber die 
‘Bildungsbedingungen der steinernen Meteoriten und iiber die Ent- 
stehungsweise der Strukturformen derselben, ist seit den in den 
6Ver und 70er Jahren des vorigen Jahrhunderts ausgefihrten, fir 
die Kenntnis der Meteoriten so bedeutsamen Arbeiten von DAUBREE 
und der damaligen franzésischen Schule von Mineralchemikern, nicht 
weitergefiihrt worden. Uber die Bilduhgsweise der meteorischen 
Kisen liegen dagegen mehrere Untersuchungen vor, die hauptsiach- 
lich auf metallographischer Grundlage vorgenommen wurden,! aber 
noch zu keinem “‘éndgiiltigen Ergebnis fiihrten. 

In den, seit den Arbeiten RAMMELSBERGS und DauBREEs ver- 
flossenen drei Jabrzehnten hat sowoh! die theoretische wie auch die 
experimentelle Chemie eine so weitgehende Entwickelung erfahren, 
dafs die chemischen Verhiltnisse der Meteoriten sich von neuen 
Gesichtspunkten aus beurteilen lassen. In dieser Zeit sind auch 
mehrere Detailuntersuchungen iiber die chemische Zusammensetzung 
einzelner neu bekannt gewordener Meteoritem veréffentlicht worden, 
wodurch jetzt ein viel reichhaltigeres Material vorliegt. Ebenso 
erméglichen jetzt die neuen Fortschritte auf dem Gebiete der Er- 
zeugung und Messung von hohen Temperaturen die genaue Fest- 
stellung der Bedingungen, unter denen die experimentellen Versuche 


' F, Osmonp und G. Cartraup, Revue de Metallurgie, Mémoires 1904, p. 69, 

I’. Royne, Neues Jahrb. f. Mineralog. usw. 1905 I, S. 122. — F. Rinne und 

H. Borxe, Neues Jahrb. f. Mineralog. usw. Festbd. 1907, 8.227. — W. Fraenker 
und G. Tayaayxy, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 416. 
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bei hoher Temperatur ausgefihrt werden, was zur Zeit der Arbeiten 
DauBRekEs zum grofsen Teil nicht méglich war. In den verflossenen 
Zeitraum fallt schliefslich auch die Entstehung und Hauptentwicke- 
lung der modernen Gesteinslehre und die Ausbildung der Unter- 
suchungsmethoden vermittels des _Polarisationsmikroskopes, Durch 
diese Hilfsmittel wird erst ein zi erlissiger Vergleich zwischen den na- 
tiirlichen Silikatgemengen und den Laboratoriumsprodukten erméglicht. 
In der folgenden Abhandlung soll deshalb der Versuch gemacht 
werden, auf Grundlage der heutigen Entwickelungsphase der Chemie 
und unter gleichzeitiger Beriicksichtigung der mikroskopischen Pe- 
trologie, die chemischen Beziehungen der Meteoriten zu den irdischen 
(Jesteinen und untereinander, sowie die Entstehung der Struktur- 
formen der steinernen Meteoriten zu behandeln. In einer spiiter 
zu verdffentlichenden Abhandlung soll dann iiber weitere experi- 
mentelle, die hier gegebene Darstellung erginzende Versuche zur 
Feststellung von Bildungstemperaturen und von ‘Temperaturen, bei 
denen die Meteoriten Verinderungen erleiden, berichtet werden. 


|. Die chemischen Beziehungen der Meteoriten. 


Die chemischen und spektralanalytischen Untersuchungen, welche 
im Verlaufe des letztverflossenen Jahrhunderts iiber Meteoriten aus- 
gefiihrt worden sind, haben alle zu dem Resuitat gefiihrt, dafs die 
chemischen Elemente, aus welchen die Meteoriten aufgebaut sind, 
dieselben sind, wie diejenigen der teljfirischen Substanzen. In den 
Meteoriten sind also keine Gfundstoffe aufgefunden worden, die 
nicht schon friiher aus den irdischen Gesteinen her bekannt gewesen 
wiren. Dieses Resultat steht vollkommen in Ubereinstimmung mit 
dem allgemeinen Ergebnisse der spektralanalytischen Untersuchung 
der verschiedenen Himmelskérper, wonach die innerhalb des Uni- 
versums vorhandene Materie qualitativ iiberall von derselben Art 
ist. Dagegen sind bis jetzt nicht alle auf der Erde vorkommenden 
(srundstoffe in den Meteoriten beobachtet worden, sondern nur etwa 
die Hialfte derselben. 

Kin Teil der in den Meteoriten gefundenen Grundstoffe nimmt 
in grofserer Menge am Aufbau derselben teil, andere sind tiberhaupt 
nur in Spuren analytisch oder spektroskopisch nachgewiesen worden. 
Die erstgenannten sind: 


' Kk. Cowen, Meteoritenkunde I u. I], Stuttgart 1894 u. 1903. — Fort- 
schritte d. Physik usw. 1903—1908. 


















Al, ©, Ca, Cl, Co, Cr, Cu, Fe, H, K, Mg, Mn, N, Na, Ni, O, 
P, 8, Si, Ti. 

Zu den letztgenannten gehéren: 

Ar, As, Au, Ba, Bi, Ce, (Di), Ga, He, J, Li, Mo, Os, Pd, Pb, 
Rb, Sb, Sn, Sr, Tl, U, Vv, W, Y, Zn. 

Die quantitative Verteilung dieser Grundstoffe innerhalb der 
Meteoriten ist aber ginzlich verschieden von derjenigen innerhalb 
der fir die Forschung zugiinglichen Teile der Erde. Nach F. W. 
CLARKES Berechnung sind 98°/, der festen Erdrinde (bis zu einer 
Tiefe von etwa 15 km) aus nur 9 dieser Grundstoffe zusammen- 
gesetzt. Der Gesamtbetrag aller iibrigen Grundstoffe macht weniger 
als 2°), aus. Nach CuarKe! ist die Zusammensetzung des gesamten 
Krdkérpers (inkl. Ozean und Atmosphire) in Gewichtsprozenten 
ausgedriickt: 


Sauerstoff. . . . 49.78°/, Beker 2. .o') 6S 
Silicium . . . . 26.08,, Wasserstofi . . . 0.95,, 
Aluminium .. . 17.34, wee’, Up rycen: SaaS 
i ee tae 4.11,, Kohlenstoft . . . O.19,, 
ee ae ee ae 8.19 |. BSTANOID 1. res msins. nik) 0 1. Sn 
Magnesium... 2.24,, Sonstige Grundstoffe 0.93 ,, 
en. lk le « fa eee 


Sauerstoff und Silicium machen also 75°/, des Ganzen aus. 

CLARKE bemerkt aber zu den obigen Zahlen, dafs ein in dieser 
Weise zusammengesetzter Kérper das spez. Gew. 2.7 haben wiirde, 
wogegen das spez. Gew. des Erdkérpers 5.5—5.6 betrigt. Aulser 
dem Kisen gehéren alle die genannten Stoffe den spezifisch leichten 
an. Wenn man nun annimmt, dals die spezifisch leichten Grund- 
stofie in der von Silikatgesteinen bestehenden Erdkruste angehiiuft 
sind, aber dafs innerhalb dieser Kruste eine Mischung, bestehend 
aus allen Grundstoffen in gleicher Menge, vorhanden wire, so ergibt 
die Berechnung der Dichte einen bedeutend zu hohen Wert, nim- 
lich 7.3.*  Hieraus schliefst Clarke, dafs die Grundstofte jedenfalls 
nicht in untereinander gleichen Mengen in der Erde vorkommen 
kénnen, sondern dafs die Erde hauptsichlich aus ,,leichten*‘ Grund- 
stoffen aufgebaut sein muls.° 

' F. W. Crarxe, The Data of Geochemistry, Bull. of U. S. Geological 
Survey No. 380, 1908, p. 32. 

*>F. W. Crarxe, “The Relative Abundance of the Chemical Elements”. 


Bull. Phil. Soc. Washington 11 (1889). 140. 
* Die chemische Untersuchung der Beschaffenheit der Erdoberfliche gibt 
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Betrefis der quantitativen Zusammensetzung der Meteoriten mag 
J folgendes hier erwahnt werden. Von den nach Warps Katalog, 
a bis 1904 bekannt gewordenen, im ganzen 651 Meteoriten von ver- 
: schiedenen Fall- und Fundorten,' sind 249 oder 38°), Kisenmeteo- 
riten, 27 sind Mesosiderite und Pallasite, welche aus einer innigen 
Mischung von Nickeleisen mit Silikaten bestehen, 375 sind Steine 
mit mehr oder weniger unregelmiifsig zwischen den Gesteinsgemeng- 
teilen eingelagerten Nickeleisenpartikeln. Von den 375 steinernen 
Meteoriten sind wiederum 344 Chondrite (11 stark kohlehaltig) und 
39 s. g. Achondrite. Die Eisenmeteorite bestehen aus verschiedenen 
Nickel-Kisenlegierungen mit 5—26°/, Ni (Co hierin einbegriffen) 
sowie kleineren Mengen von Sulfiden, Phosphiden und Karbiden. 
Die Chondrite oder ca. 90°/, von den steinernen Meteoriten bestehen 
wiederum hauptsiichlich aus Magnesium- und Eisensilikaten und wie 
erwihnt, sehr wechselnden, aber nicht unbedeutenden Mengen von 
Nickeleisen. 

Die mittlere chemische Zusammensetzung der Meteoriten lielse 
sich fihnlich berechnen wie es CLARKE fiir die Gesteine der Erd- 
rinde getan hat, und zwar entweder in der Art, dafs man das arith- 
metische Mittel fiir simtliche Analysen nimmt, oder auch so, dafs 
in dem Gesamtmittel jeder «Analyse ein Gewicht zukommt, das 
proportional dem Gewichte des betreffenden Meteoriten ist. Da 
aber die bekannt gewordenen EKisenmassen meistens in Wiisten- 
‘ gebieten gefunden worden sind, wo dieselben durch die klimatischen 
q Verhaltnisse und gelegentlich auch durch zeitweilige Sandbedeckung 
vor Verwitterung und Zerstérung geschiitzt waren, wogegen die 
Meteorsteine nur selten erhalten bleiben, falls sie nicht bald nach 
ihrem Herabfallen gefunden werden; so wird das Verhiltnis zwischen 
den Eisenmetecriten und Meteorsteinen unter den bekannt gewordenen 
Meteoriten gegeniiber demselben Verhiltnis unter allen auf die Erde 
fallenden, sehr stark zugunsten der EKisenmeteoriten verschoben. 
Von 278 Steinmeteoriten der Berliner Sammlung ist von 257 Steinen 


natiirlich keine Antwort auf die Frage, ob das verhiltnismiifsig hohe spezifische 
Gewicht der Erde davon abhiingt, dafs eine Anhiiufung von spezifisch schweren 
Grundstoffen im Zentrum vorhanden ist, oder ob dasselbe auf einer stirkeren 
Kondensation, bzw. gréfseren Dichte der Stoffe im Inneren berubt. 

' Die hier gegebenen Zahlen sind auf Grund des letzten Verzeichnisses 
von Warp berechnet (H. A. Warp, Catalogue of the Warp-Coontey Collection 
of Meteorites, Chicago 1904. Abt. V: Geographical Distribution of all known 
Meteorites, p. 32—34), und gelten also etwa bis zum Jahre 1904. Der Natur 
der Sache gemiifs sind die Zahlen nur als anniihernd richtig anzusehen. 
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das Herabfallen auf die Erde beobachtet worden, wogegen von 
195 Eisenmeteoriten derselben Sammlung das Herabfallen von nur 
i\0 beobachtet wurde.' Die mittlere Zusammensetzung derjenigen 
Meteoriten, deren Herabfallen innerhalb eines bestimmten Zeitraumes 
z. B. der letzten 100 Jahre beobachtet worden ist, wird deshalb 
ser stark von der Durchschnittszusammensetzung simtlicher be- 
kannter Meteoriten abweichen. Aus Griinden, die sich aus dem 
spater Anzufihrenden ergeben, soll aber auf derartige quantitative 
Berechnungen hier verzichtet werden. Es mag deshalb eine 
Schitzung der relativen Menge der hiufigsten Elemente in den 
Meteoriten, wie sie in der folgenden Zusammenstellung gegeben ist, 
genigen. In dieser Zusammenstellung steht das am hiufigsten vor- 
kommende Klement den selteneren voran. 


1. Kisen 8. Natrium 

2. Sauerstoff 9. Schwefel 

3. Silicium 10. Kalium 

4. Magnesium 11. Kobalt 

5. Aluminium 12. Phosphor 

6. Calcium 13. Kohlenstoff 
7. Nickel 14. Wasserstoff 


Der Gehalt der steinernen Meteoriten an Eisen, Sauerstoff, 
Silicium diirfte zusammengenommen mehr als 90°/, betragen. Alu- 
miniu ‘alcium, Natrium und Schwefel kommen in den steinernen 
Meteoriicu zu etwas mehr als je 1°/, haufig vor. In den Eisen- 
meteoriten findet sich Nickel immer in gréfserer Menge vor, aber 
auch Schwefel und Phosphor sind fast immer in nicht ganz un- 
bedeutender Menge vorhanden. Die iibrigen Elemente erscheinen 
nur in ganz geringer Menge, oder sind wie Kohlenstoff auf eine 
kleine Gruppe von Meteoriten beschrinkt. 

Das Kisen kommt in den Meteoriten teils gediegen vor und 
bildet mit Nickel und kleinen Mengen Kobalt das _ ,,Nickeleisen“, 
aus welchem wie erwihnt die ,,Kisenmeteoriten“ bestehen, teils auch 
verbunden mit Schwefel als ,,Troilit‘‘ FeS, mit Kohle als ,,Cohenit* 
Fe,C, mit Chlor als ,,Laurencit‘’*‘ FeCl, und mit Nickel und Phos- 
phor als ,,Schreibersit** (Fe, Ni),P. Alle diese Minerale sind sauer- 
stofifrei und die Kisensauerstoffverbindung Magnetit Fe,O, ist mit 
Sicherheit nur in wenigen Meteoriten in geringer Menge nach- 


C. Kuew. Verzeichnis in Abh. d. K. Preuss. Akad. d. Wiss. 1906. 
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gewiesen. Dagegen kommt Eisen mit Sauerstoff und Silicium zu 
Orthosilikat Fe,SiO, und Metasilikat FeSiO, verbunden in isomorpher 
Mischung mit den entsprechenden Magnesiumsilikaten Mg,SiO, und 
MgSiO,, die Olivin- und die Pyroxenminerale bildend, vor. Es ist schwie- 
rig zu bestimmen, ob die Orthosilikate Fe,SiO0, — Mg,Si0, der Olivin- 
serie oder die Metasilikate FeSiO, — MgSiO, der Pyroxenserie die 
am hiufigsten vorkommenden Minerale der Meteoriten sind. Jeden- 
falls machen diese zwei Gruppen von isomorphen Verbindungen 
zusammen der Menge nach sicher mehr wie 90°), der Gesamtmenge 
der Meteoritenminerale aus. Silicium kommt aufser in Olivin und 
Pyroxen mit Sauerstoff, Aluminium und Calcium im Anorthitmolekiil 
CaAl,Si,O,, und mit Sauerstoff, Aluminium und Natrium im Albit- 
molekiil NaAlSi,O, vor, Calcium kommt aulfser im Anorthit mit 
Schwefel als ,,Oldhamit* CaS vor; aufserdem mag Calcium in ge- 
ringer Menge mit Sauerstoff und Silicium, sowie teilweise auch 
Aluminium, als Pyroxenbestandteil vorhanden sein. 


Die Zusammensetzung der Meteoritenminerale verglichen mit der- 
jenigen der irdischen Gesteine. 


Unter den in den steinernen und eisernen Meteoriten vorhan- 
denen Mineralen und Verbindungen befinden sich mehrere, die in 
den irdischen Gesteinen nicht, oder nur in Ausnahmefillen vor- 
kommen, aber aus der Metallurgie und als Laboratoriumsprodukte 
bekannt sind. Es sind dieses sauerstofffreie, leicht oxydierbare 
Verbindungen wie Feyico, FeS, (Feyico),P, (Fewico)gC, FeCl, und 
CaS. Bei ihrer Bildung ist folglich in den Meteoriten der Sauer- 
stoff nicht in einer solchen Form anwesend gewesen, dals derselbe 
die genannten Bestandteile hatte oxydieren kénnen, oder auch 
ist die vorhandene Sauerstoffmenge zu der Oxydation nicht aus- 
reichend gewesen. — Es kénnen auch die Meteoritenmagmen nicht 
wie die irdischen Eruptivmagmen grofse Mengen von Wasser oder 
Bestandteile des Wassers absorbiert oder chemisch gebunden ent- 
halten haben, denn man kennt keine Meteoritenminerale, welche 
Hydroxylgruppen enthalten. Die Meteoritenmagmen miissen folglich 
»trockene Schmelzmassen* gewesen sein. Der Mineralbestand der 
Meteoriten ist deshalb nur mit demjenigen der basischen Lavagesteine 
vergleichbar. Uberhaupt keine der hydroxylfihrenden Minerale der 
., Liefengesteine“ und der ,,kristallinen Schiefer“ wie z. B. die Minerale 
der Glimmer- und Hornblendegruppen treten in den Meteoriten auf. ! 


' Die iilteren Angaben iiber das Vorhandensein von Glimmer, Hornblende, 
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In den tellurischen Eruptivgesteinen, die ja im allgemeinen 
nicht unoxydierte Bestandteile enthalten, kommt das Eisen in zwei 
verschiedenen Oxydationsstufen, nimlich als EKisenoxyd und als Eisen- 
oxydul vor. In den eisenreicheren Gesteinen bildet sich aus diesem 
Grunde ziemlich viel Eisenoxyduloxyd, d. h. Magnetit, und die 
Bildung sehr eisenreicher Silikate ist ausgeschlossen. In den Meteo- 
riten kommt das Eisen dagegen teilweise in unoxydierter Form, 
teilweise in der niedrigsten Oxydationsstufe vor, aber dann immer 
an Kieselsiure gebunden als Ortho- oder Metasilikat. In diesem 
verschiedenen Oxydationsgrade liegt z. B. der Hauptunterschied 
zwischen den in struktureller Hinsicht, und was die Art der die- 
selben aufbauenden Minerale betrifft, einander sehr abnlichen irdi- 
schen Diabasgesteine und der meteorischen ,,Eukrite“ (Tafel III, Fig. 1). 
Die monoklinen Pyroxene der Kukrite gehéren zu derselben kalk- 
armen Serie wie diejenigen der Diabase der ,,Konga‘‘- und ,,Hunne“- 
Diabastypen, sind aber eisenoxydulreichere Glieder dieser isomor- 
phen Serie, in welcher Eisenoxydulmetasilikat und Magnesiummeta- 
silikat einander vertreten. Verfasser hat in einer friiheren Arbeit 
gezeigt, dals die chemische Zusammensetzung der Pyroxene der 
Diabasgesteine eine Funktion der Zusammensetzung des Diabas- 
magmas ist,’ und zwar haben sich diese Pyroxene, die Enstatitaugite, 
in solchen irdischen Gesteinen gebildet, die relativ magnesia- und 
eisenoxydulreich sind, und gleichzeitig soviel Kieselsiure enthalten, 
dafs eine Orthosilikatbildung so gut wie ausgeschlossen ist. Die 
Bedingungen betrefis der chemischen Zusammensetzung des Eruptiv- 
magmas, die sich fiir eine Enstatitaugitausscheidung als notig er- 
wiesen haben, werden auch von den meteorischen Eukriten erfiillt. 
Berechnet man die gesamte Kisenoxyd- und Eisenoxydulmenge der ge- 
nannten Diabase als Eisenoxydul, so sieht man, dafs das Verhialtnis 
zwischen den Oxyden FeO, MgO und CaO bei denselben, annaihernd 
dasselbe ist wie bei den meteorischen Eukriten. Da aber in den 
Diabasen ein nicht unbedeutender Teil (etwa !/,—1/,) der Kisen- 
menge als Oxyd vorhanden ist, so bildet sich in denselben recht 
viel Magnetit, und der Enstatitaugit (Pyroxen) ist deshalb, ver- 
glichen mit demjenigen der Eukriten, entsprechend eisenirmer. Das 
Diagramm Fig. 1 erliiutert diese Verhiltnisse. Die Analysenpunkte 


Cordierit, Granat usw. in Meteoriten haben sich bei den neueren mikrosko- 
pischen Untersuchungen als unrichtig erwiesen. 

' W. Want, Die Enstatitaugite Tscnermaxs Mineralogische und Petr. 
Mitteilg. XAVI (1906), 1. 
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| —5 stellen das relative Verhaltnis zwischen FeO, MgO und CaO bei 
einigen Diabasen dar, und die Analysenpunkte I—V das entsprechende 
Verhiltnis bei den in diesen Diabasen enthaltenen Pyroxenen. Und 
a zwar sind die’ Analysenpunkte eines jeden Pyroxens mit dem Ana- 
lysenpunkt des Gesteins, in dem sie vorkommen, durch eine gerade 
Linie verbunden. Die Liinge und Richtung dieser Linie veranschau- 
licht also den Unterschied in der Zusammensetzung des Gesteins- 
magmas und des aus dem Magma herausgeschiedenen Pyroxens. 
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Fig. 1. 

lie Analysenpunkte a, 6, ¢, d, stellen ebenso das relative Verhiltnis 
zwischen FeO, MgO und CaO bei den meteorischen Eukriten dar, 
und A, B, C, D das entsprechende Verhialtnis bei den Eukritpyr- 
oxenen. Die betreffenden Analysenzahlen, ausgedriickt in Gewichts- 
prozenten und in Molekularprozenten sind in den ‘Tabellen auf 
Seite 60—62 zusammengestellt. 

Man sieht aus dem Diagramme, dafs die Analysenpunkte, welche 
die Zusammensetzung der meteorischen Eukrite (Punkte a, }, ¢) und 
der Konga- und Hunnediabase (Punkte 1, 2, 3, 4) darstellen, sehr 
nahe beieinander liegen, dafs aber die Analysenpunkte der Kukrit- 
pyroxene (4, B, C), welche dicht beieinander liegen, eine von den 
Analysenpunkten der Diabaspyroxene (I, I, Ill, 1V) recht verschie- 
dene Lage haben. In einem Falle aber, wo man es mit einem 
Meteoriten (d) zu tun hat, der wahrscheinlich bei Gegenwart von 
Sauerstoff umgeschmolzen worden ist, da derselbe etwa 4°/, Maguetit 
enthalt, ist die Zusammensetzung des Pyroxens (D) derjenigen aus 
den Diabasen, sehr ihnlich. Bei so ausnahmsweise grofsem Gehalt 
an Sauerstoff, dafs Magnetit sich bilden kann, besteht also cine 
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Tabelle 1. 





Diabase Meteoriten 
1. 2. 8. 4. 5. a b c d 
SiV, 53.27 50.42 52.08 51.28 46.12 49.23 48.30 49.32 50.2) 
TiO, 2.52 2.25 1.59 1.21 -- 0.10 — 0.42 0.08 
ALQ, . 13.56 13.35 15.28 12.70 13.22 12.55 12.65 11.24 7.71 
FeO, 5.29 3.92 3.59 4.00 12.57 1.21 — - 
Fe 7.89 12.00 8.73 | 7.84 20.02 19.32 20.65 18.3s 
MnO 0.21 0.35 0.30 J sian — 0.81 Sp. - 
MgO 4.10 3.99 5.37 6.51 5.78 6.44 6.87 7.15 10.10 
CaO 6.54 7.99 7.59 8.40 10.40 10.23 11.27 10.84 11.45 
Na,O 2.83 2.77 2.46 8.04 2.13 0.63 0.62 0.40 0.64 
K,0 1.54 1.35 1.12 1.55 1.81 0.18 0.23 0,25 0.08 
P.O, 0.38 0.15 0.19 0.19 0.28 — — 0.12 
H,O 1.90 1.04 1.34 0.39 — — — 
Summa: 99.83 100.13 99.79 99.70 99.87 102.19 100.61 100.50 100.55 
Spez. Gew.: 8.017 _ 8.10 ea. 3.1 3.081 3.277 
Tabelle 2. 
L. 2. 8. 4. 5. a b c d 
SQ), 58.70 55.20 56.63 54.44 49.67 51.44 50.50 51.40 50.39 
TiO, 2.08 1.84 1.30 0.97 — 0.08 _ _ 
Al,O 8.78 8.59 9.77 7.94 8.32 7.71 7.78 6.89 3.48 
FeO 11.62 14.20 10.84 12.47 17.23 18.38 16.83 17.93 18.26 
MnO 0.20 0.32 0.27 --: 0.72 — — 
MgO 6.77 6.54 8.77 = 10.37 9.36 10.10 10.77 11.14 15.06 
Ca) 7.72 9.36 8.87 9.56 12.00 11.45 12.62 12.08 11.20 
Na,O 8.00 2.94 2.60 8.12 2.19 0.64 0.63 1.24 
K,0 0.95 0.94 0.78 105 1.28 0.08 0.15 Sr iager 
P.O, 0.18 0.07 0.09 0.08 0.12 — _ — 
Summa: 100.00 -100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 





Tabelle 1. Verzeichnis der in der Dreieckprojektion Fig. 1 eingetragenen 


Diabas- und Eukritanalysen in Gewichtsprozenten. 


Tabelle 2. Molekularzusammensetzung in Prozenten derselben Diabase und 


Kukrite. 


Diabasanalysen: 


Kongadiabas, Konga, Schonen, Schweden. Analyse von R. Mavzeuivus. 
Sveriges Geologiska Unders. Ser. A, 1 a, p. 78. 

Kongadiabas. Schtscheliki, SW.-Kiiste des Onegasees, Russisch Karelien 
(mit 0.07%, NiO und 0.48 °/, FeS,). Analyse von W. Waat. 
(Konga)-Diabas. Kilsholm, Skargard von Féglé, Alands Inseln, Finnland 
(mit 0.01°, NiO, 0.05°, BaO und 0.14°), FeS,). Analyse von W. Waat. 
Hunnediabas, Halleberg, Schweden. Analyse von A. v. Merian. Neues 
Jahrb. fiir Mineralogie usw. Beil. Bd. LII (1885), p. 252. 


Asbydiabas. (Olivin und Augit fiithrend). Mittel von 7 Analysen von Dia- 


basen aus dem Olivindiabasgebiet bei Nystad, SW.-Finnland. Hy. Gy.uine, 















— 61 






Finlands Geologiska Undersékning, Beskrifn. Till Kartbladet, No. 12, Nystad, 
p. 55 und Hackman, Bull. de la Comm. Géol. de la Finlande, No. 15, p. 70. 


Meteorsteinanalysen: 


, Analyse des Eukrits von Juvinas. C. Rammeresere, P. A., 1848, LXXII, p. 589. 
» Analyse des Eukrits von Stannern. C. Rammerssere, P. A., 1851, LXXXIII, 


p. 592. 
« Analyse des Eukrits von Peramiho. Fr. Berweatn, Sitzb. d. Akad. zu Wien 


1903, CXII. 


Analyse von E. Lupwie, p. 771. 
d Analyse des Shergottit von Shergotty. G. Tscnuermaxk, Sitzb. d. Akad. 


Wien 1872, LXV, p. 126. 


SiV, 
TiO, 
Al,O, . 
FeO, . 
FeO 
MnO 
MgO 
CaO 
Na,O . 
K,O 
H,O 


Summa: 


Spez. Gew.: 


S10, 
TiO, 
Al,O, . 
FeO 
MnO 
MeO 
CaO 
Na,O . 
KO 


Summa: 


Tabelle 3. 


| Pyroxen aus 
Schweden. 


SW.-Ufer des Onegasees, Russisch Karelien. 


47.36 


10.50 
19.11 


11.90 
12.26 


0.45 
101.58 


49.91 


6.26 
14.46 


18.05 
14.46 


100.00 


II 


50.36 
0.80 
2.49 
2.35 

18.15 
0.56 

11.37 

13.97 
0.26 
0.19 
0.55 


101.09 
3.460 


49.27 
0.59 
1.43 

16.55 
0.46 

16.68 

14.65 
0.25 
0.12 


100.00 


Tabelle 3. 
Pyroxenanalysen. 
If] IV V 
51.30 50.25 50.18 
0.72 0.45 -— 
2.36 1.25 — 
2.22 5.86 — 
18.83 17.40 18.35 
0.57 — —- 
16.56 15.72 11.31 
6.96 8.73 19,49 
0.21 0.82 
0.37 0.47 
100 — Leg 
101.15 100.95 99.33 
3.42 3.448 os 
Tabelle 4. 
49.40 48.20 48.6 
0.52 0.32 — 
1.33 0.71 -~- 
16.75 18.13 14.8 
0.47 -~ ~- 
23.92 22.61 16.4 
7.18 8.98 20.2 
0.20 0.76 — 
0.23 0.29 — 
100.00 100.00 100.00 








A 
52.50 
(0.16) 
0.24 


31.07 


— 


10.06 
5.73 


0.40 


100.00 


52.42 


0.14 
25.85 


15.07 
6.13 


0.39 


100.00 


28.45 
1.25 
9.94 
8.18 
0.35 
0.10 


100.00 


49.51 


1.56 
23.70 
1.06 
14.97 
8.80 
0.33 
0.07 


100.00 


30.33 


11.24 
7.86 


100.00 


51.70 


26.01 


13.64 
8.65 


100,00 


zu 


23.19 
15.29 


10.49 
Sp. 


100.56 


50.09 


O.15 
18.50 


20.51 
10.75 


100.00 


Die in der Dreieckprojektion Fig. 1 eingetragenen Pyroxen- 
analysen in Gewichtsprozenten. 


lysiert von W. Want. 


» Kongadiabas“ 


N. W. 


von Médlle, Kullen. 


Schonen, 
A. Hennia, Lunds Univ. Arsskr.. XXXV 2, 1899, No. 5, p. 6. 
[1 Pyroxen aus grobkérnigem Quarzdiabas (,,Kongadiabas“) von Schtscheliki, 
Analysiert von W. Want. 
[ll Pyroxen aus ,,Kongadiabas“ von Kiillsholm, Féglé, Alands-Inseln. Ana- 
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\V Pyroxen aus ,,.unnediabas“ von Halleberg, Schweden. A. v. Merian 
N. Jahrb. Min., Beil.-Bd. ILI (1885), S. 289. 

VY Olivindiabas des ..Asby-Typus“. Satakunta, SW.-Finland. F. J. Wu, 
Ofvers. Finska Vet. Soc. Férh. XI (1869), S. 32. 

{ Pyroxen aus Meteorstein (Eukrit) von Juvinas. C. Rammenspere, Abb. d. 
K. Akad. d. Wiss., Berlin 1870, S. 128. 

fi Pyroxen aus Meteorstein (Eukrit) von Stannern. C. Rammetspera, ebend. 
S. 129. 

(’ Pyroxen aus Meteorstein (Eukrit) von Peramiho. Fr. Berwertna, Sitzb. 
d. Akad. Wien, CXII (1903), S. 774. 

) Pyroxen aus Meteorstein (Shergottit) von Shergotty. G. Tscuermak, Sitzb. 
d. Akad. Wien, LXV,1 (1872), S. 126. 


Tabelle 4. Molekularzusammensetzung in Prozenten der Analysenzahlen 
{—V und A—D der Tabelle 3. 


Ubereinstimmung zwischen den irdischen und den meteorischen Pyr- 
oxenen betrefis ihrer Zusammensetzung. — In dem Diagramm (Fig. 1) 
sind zum Vergleich noch die Analysenpunkte eines Olivin-Diabases 
des ,,Asby-Typus* (Punkt 5) und des zugehérigen Pyroxens (Punkt V) 
eingetragen. Auch die Zusammensetzung dieses Gesteins ist, wie 
ersichtlich, den meteorischen Eukriten ganz ahnlich. Der Analysen- 
punkt des Pyroxens liegt aber in einer den Analysenpunkten der 
Kukrite fast entgegengesetzten Richtung, infolge davon, dafs in diesem 
Gestein ein Teil des Eisenoxyduls wie auch des Magnesiumoxyds 
im Olivin enthalten sind und der Pyroxen (gewoéhnlicher ,,Augit*) an 
Kalk relativ reich ist. 

Unter den iibrigen ,,Achondriten“ wiren vor allem der fast nur 
aus Olivin bestehende ,,Chassignit“, der ,,Angrit‘‘ und manche ,,Dio- 
genite‘, ,,Amphoterite“ und ,,Rhodite’’ mit den ultrabasischen irdi- 
schen Olivinsteinen und Peridotiten vergleichbar; der Struktur nach 
wohl am ehesten mit den Olivinstein-Kinschliissen (,,basischen Aus- 
scheidungen“) der Basalte, und mit den Olivin- und Pyroxenbomben. 
Die irdischen Olivin- und Olivin-Pyroxengesteine enthalten aber ge- 
wihnlich Magnetit und erweisen sich hierdurch als starker oxydiert. 

Der Hauptteil der steinernen Meteoriten aber, die sog. ,,Chon- 
drite’, enthalten recht bedeutende Mengen von Nickeleisen und sind 
sowohl aus diesem Grunde, wie vor allem auf Grund ihrer Chonder- 
strukturen, nicht unmittelbar mit denjenigen ultrabasischen irdischen 
Gesteinen vergleichbar, welche zum gréfsten Teil aus Olivin und 
Bronzit bestehen: den Peridotiten und verwandten Gesteinen. 

Was wiederum die zweite grofse Hauptgruppe unter den Me- 
teoriten, nimlich die Meteoreisen, betrifft, so ist eigentlich nur ein 
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irdisches Gestein, oder richtiger, Teile desselben, mit diesen ver- 
sleichbar, niamlich der eisenfiihrende Basalt von Uifak auf der Disco- 
Insel an der Westkiiste Grénlands. Indessen ist die Ahnlichkeit 
auch dieser Eisenmassen und der Eisenmeteoriten eine bedeutend 
veringere als man anfangs anzunehmen geneigt war. Aus den 
Analysen der grénliindischen Eisenmassen, die von zwei der hervor- 
ragendsten Mineralchemikern Wouter! und Davprke,” ausge- 
fihrt wurden, geht namlich hervor, dafs sie etwa 10°/, Sauer- 
stoff enthalten und auch mehr Kohlenstoff als irgend ein Meteor- 
eisen, nimlich bis 4.5°/,. Wenigstens ein Teil dieser EKisenblicke 
besteht folglich zum grofsen Teil aus Kisenoxyde und _ ,,Cohenit* 
d. h, Eisenkarbid oder ,,Cementit“)* und nur verhaltnismiifsig wenig 
metallischem Nickeleisen. Nach Dausr&e sind jedoch manche Blécke 
des Uifak-Eisens kohlenstoffirmer und enthalten mehr metallisches 
Kisen. In folgendem sind die Analysen W6OuLERs und DausRgeEs 
angefihrt: 


W OsLER Davusrke 
He . . . « « « « + 80,64.) Fe, metallisch . . 40.94)... 
Ni. on 0 ue wee solders, Eh eee BaP - 30.35 robety 
OO. siietcverne ms 46th et Te te ae ee 3.00) 404 
Pera Bile Sem eit Bb eS E 400) (ech 

Swe? poueie ot! her wee CL ic bile ei | os to 

er ae On peer * 

rere ae te oe le OP ee 

IE | Be, Vite ~ : ot. OA 

Beran tina 4tes el 

| Pe. prereset oe!) a 

2 Se. ae eres | 

0 ee ae ee ee) 

| H,O, chem. geb. . 1.95 

H,O, hygroskop. . 0.91 

eh. Wie ca 2 ee 

OAR. pene + i.o ew DOSS 

Sree 

| Cr, Cu u. Verl. . 1.01 

100.00 


' Fra. Wouter, Géttinger Nachrichten, 15. Mai 1872, Nr. 11, 8S. 197—204. 

* A. Dausrtse, Compt. rend. 74 (1872), 1545 u. 75 (1872), 242. 

* Das Eisen von Niakornak, Grénland ist von Conen auf seinen Karbid- 
cehalt besonders gepriift worden, und enthilt nach dieser Untersuchung nicht 
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Wouter fihrt den Gebalt an Sauerstoff auf das Vorhandensein 
von Oxyden des Eisens zuriick, und schliefst aus dem gleichzeitigen 
Vorkommen von Eisenoxyden und Kohle darauf, dalfs die grénlin- 
dischen Eisenmassen bei niedriger Temperatur gebildet wurden. 
Das Vorkommen von Eisenoxyd und Kohle (Graphit) sowie Eisen- 
karbid in ein bei hoher Temperatur entstandenen Gesteinsmasse 
erscheint auch in der Tat befremdend. 

Man hat es hier offenbar mit den, durch die Untersuchungen 
ScuEeNcks samt seiner Mitarbeiter’ iiber den Hochofenprozefs naher 
bekannt gewordenen Gleichgewichten der folgenden Art zu tun: 
3FeO0+5CO . *» Fe,C + 4C0, 

FeO + Fe,C ~~ 4Fe+ CO 
Fe,0,+CO ~~» 3FeO + CO,. 


Bei der Bildung der grénlindischen Eisen mulfs nun eine be- 
deutend héhere Temperatur, und vor allem ein bedeutend héherer 
Co-Druck als bei dem Hochofenprozeis geherrscht haben. Aus der 
Scuenckschen Untersuchung geht namlich hervor, dafs die gleich- 
zeitige Bildung von Karbid und Oxyd durch erhéhten Co-Druck 
begiinstigt wird, wodurch dieses bei dem Hochofenprozefs nicht 
heobachtete, aber theoretisch mégliche Gleichgewicht von metallischem 
Kisen, Kisenoxyde und Eisenkarbid verstindlich wird. 

Obgleich nun diese Kisenmassen von Grénland den meteorischen 
Eisen nicht ganz fihnlich sind, so sind sie doch von aufserordent- 
licher Bedeutung fiir einen Vergleich zwischen der Zusammensetzung 
der Erde und der der Meteoriten, denn sie zeigen, dafs auch im 
Inneren der Erde nicht vollstindig oxydierte Gesteine vorkommen 
kinnen. Sie besitzen als derartige unoxydierte Metallmassen von 
eruptiver tellurischer Herkunft eine weit gréfsere Bedeutung, als 
wenn sie wirklich Meteorite gewesen waren, wie es ihr Entdecker 
A. E. Norprensk10Lp annehmen wollte. 

Unter den Uifak-Eisen kommen aber aufserdem auch solche 
vor, die eine grofse Ahnlichkeit mit den meteorischen ,,Siderolithen“ 
zeigen.* In diesen Uifak-Kisen ist jedoch die Oxydation weiter vor- 
geschritten als in den meteorischen Siderolithen, denn sie enthalten 
zusammen mit Eisen und Cohenit auch Magnetit. Die Bilaungs- 
weniger wie 54°),. Wieviel Kohlenstoff in den Blécken von Disco als Karbid, 
wie viel ungebunden als Graphit vorkommt, ist noch festzustellen. 

' R. Scuenck und W. Heuer, Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 2132. — 


R. Scaencx, H. Semitter u. V. Farcee, Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 1704. 
* W. Waar, |. c. S. 56—62. 




















weise dieser ,,tellurischen Siderolithen“ mufs analog der der meteo- 
rischen sein, und ihr gleichzeitiges Auftreten mit relativ silikatfreien 
Metallmassen ist auch analog damit, dafs gewisse meteorische Si- 
derolithe und Pallasite stellenweise in reine Siderite itibergehen 
‘Estherville, Brenham). 

Aus den hier angefiithrten Tatsachen geht mit Deutlichkeit 
hervor, dafs die Meteoritenminerale und die meteorischen 
Gesteine durch einen geringeren Gehalt an Sauerstoff den 
entsprechenden irdischen Mineralen und Gesteinen gegen- 
iber charakterisiert sind. 


Die Zusammensetzung einiger verschiedener Arten von Meteoriten 
verglichen miteinander auf Grund ihres Oxydationsgrades. 


Die Meteoriten sind aber auch verglichen miteinander in recht 
verschiedenem Mafse oxydiert, und die im vorhergehenden hervor- 
gehobenen Gesichtspunkte betreffend der Verschiedenheit der irdi- 
schen und meteorischen Gesteine gelten deshalb auch bei einem 
Vergleich verschiedener Meteoriten untereinander. 

Kin Teil der Siderolithe, nimlich die Pallasite und einige der 
Mesosiderite, bestehen ausschliefslich aus Eisen und Olivin, ein 
anderer Teil aus Eisen, Olivin und Pyroxen, und schliefslich eine 
dritte Gruppe (der Siderophyr von Rittersgriin-Breitenbach) aus 
Kisen, Pyroxen und einer kristallisierten Kieselsiuremodifikation, 
die ,,Asmanit‘* benannt worden ist, aber mit ziemlich grofser Sicher- 
heit dem Tridymit identisch ist. Der Unterschied zwischen diesen 
drei Gruppen von Siderolithen, der ja hinsichtlich der minera- 
logischen Beschaffenheit recht grofs erscheint, besteht chemisch 
eigentlich nur darin, dafs sie in verschiedenem Grade oxydiert sind. 
Denn, wenn man sich denkt, dafs einem Metasilikat (Pyroxen) ent- 
haltenden Mesosideriten Sauerstoff zugefiihrt wiirde, so wiirde ein 
Teil des metallischen Eisens zu Eisenoxydul oxydiert werden und 
mit dem Metasilikat ein Orthosilikat geben; man erhielte so einen 
nur aus Orthosilikat (Olivin) und Eisen bestehenden Pallasit: 


Ke, + a(Ke, Mg)SiO, + b(Fe, Mg),SiO, + O, = 
Pyroxen Olivin 
Fe, om + [a+ b(Fe, Mg),Si0, |. 
Olivin 
In den Siderophyren von Rittersgriin, Breitenbach und Stein- 
bach, die wohl alle zu ein und demselben Falle gehérten, kommt, 


Z. anorg. Chem. Bd. 6". ad 
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wie erwihnt, neben Pyroxen und Eisen noch Tridymit, und zwar 
in reichlicher Menge, vor. Die Ursache dieses an und fiir sich recht 
eigentiimlichen Vorkommens von freier Kieselsiure in einem so 
basischen Gestein scheint nun darin zu liegen, dafs der Siderophyr 
noch weniger oxydiert ist, wie die Mesosiderite. Die Sauerstofimenge 
war oOffenbar so gering, dafs nicht geniigend EKisenoxydul gebildet 
wurde, um gemeinschaftlich mit der Magnesia die Gesamtmenge an 
Kieselsiure zu binden. Nur ein Teil der Kieselsiure hat sich mit 
dem Gesamtgehalt an Mg als MgO und mit dem vorhandenen FeO- 
Gehalt zu (Mg, FeSiO,, d. h. rhombischem Pyroxen verbunden, der 
dann mit dem Rest der Kieselsiure, der als Tridymit kristallisierte, 
und mit metallischem Eisen den Meteoriten aufbaut. — Wire nun 
wiederum der disponible Sauerstofigehalt grélser gewesen, so wiire 
auch ein grélserer Teil des EKisens oxydiert worden und hatte sich 
mit der Kieselsiiure zu Metasilikat verbunden; der entstehende 
Meteorit wire dann ein ausschliefslich aus Eisen und Metasilikat 
bestehender Mesosiderit. Bei noch reichlicherer Sauerstoffmenge 
wiire Orthosilikatbildung eingetreten, und als Grenzprodukt erhielten 
wir schlielslich einen Pallasiten. 

Kine zweite Meteoritengruppe, die freie Kieselsiure enthalten 
kann, ist die der ,,kristallinen Enstatitchondrite’ als deren erster 
Repriisentant der im Jahre 1901 bei Hvittis in Siidwest-Finnland 
vetallene Stein erkannt wurde.! Dieser Meteorit enthalt keine Ortho- 
silikate, sondern nur rhombischen Pyroxen, und zwar einen eisen- 
freien, ferner metallisches Eisen und Sulfide (FeS und CaS). Bei 
grélserem Sauerstofigehalt wihrend der Mineralbildung ware der 
Unterschied den anderen Chondriten gegeniiber fortgefallen, denn 
Kisenoxydul hiitte dann in gréfserer Menge in die Silikate eintreten 
kijnnen, indem es zur Bildung von Olivin Veranlassung gab, und 
auch das Calcium des Oldhamits (CaS) wiirde oxydiert als CaO am 
Auitbau des Pyroxens teilnehmen (CaSiQ,), der S des CaS wiirde 
sich hierbei mit Fe zu FeS umsetzen, und es wire ein dhnliches 
Gemenge von Olivin und Pyroxen mit Nickeleisen und etwas Troilit 
eS) entstanden, wie dasjenige, woraus gerade die meisten Chon- 
driten bestehen. Es lifst sich in der Weise, dafs man den Meteo- 
riten, deren gesamten Sauerstofigehalt entzogen denkt, und die 
Buuschanalysen sauerstofifrei berechnet, sogar zahlenmilsig nach- 


' L. H. Borastréu, Die Meteoriten von Hvittis und Marjalahti, Bulletin 
de la Comm. Geologique de la Finlande No. 14 (1903). 
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S10, 
Fe | 
FeQ 
Ni 

NiO 
Co 

Mné 
Al! 


in Fe u. FeS) 


) 


's 


Cr,O, 


Ca ( 
CaO 


in Cas) 


MgO 


K,O 
Na,( 
S (i 
P 


) 
1 FeS u. Cas) 


Summa: 


la 
Si 35.8 
Fe 23.0 
Ni(Co) 0.2 
Al 1.5 
Cr 0.4 
Mg 30.0 
Ca 1.3 
Na 2.1 
KK 0.8 
Ss 5.3 
4 0.1 
Summa: 100.0 ' 


I 


41.53 
24.66 
0.54 
1.96 


0.07 
1.55 
0.57 
0.48 
0.74 
23.23 
0 32 
1.26 
3.30 
0.08 


100.09 °/, 


Metallatomprozente. 


lla 
35.8 
19.5 
0.5 
2.6 
0.4 
33.7 
1.8 
2.1 
0.4 
3.0 
0.2 
100.0 


0 


Analysenzahlen in Gewichtsprozent. 
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weisen, dafs die Verschiedenheit in der Zusammensetzung der ,,En- 
statitchondrite*‘ und der iibrigen Chondrite nur auf dem verschiedenen 
Sauerstoffgehalt beruht. Am geeignetsten geschieht diese Berechnung, 


indem 


man 


die Analysen in 
Art,’ auf ,,Metallatomprozente‘‘ umrechnet. 


der von RosenpuscH angegebenen 


In der vorstehenden 


Analysentabelle sind die Analysen von dem ,,Enstatitchondrit“ von 


' H. Rosensuscu, Tscuermaks Min. u. Petr. Mittlg. XI (1890), S. 159 und 


Elemente d. Gesteinslehre, 3. Aufl., Stuttgart 1910, 5, 225. 
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.Hvittis® (1)! und von dem ,,Kiigelchenchondrit“ von ,,Rjurbéle* (LI), 
dem ,,grauen Chondrit von Shelburne“ (II1)* und dem ,,weifsen Chon- 
drit* von ,.Zavid® ([V)* angefiibrt, sowie dieselben auf ,,Metallatom- 
prozente“ (la—1Va) umgerechnet. Die Anaiysen von Bjurbéle und 
Shelburne wurden deshalb gewahit, weil sie von demselben Analy- 
tiker wie Hvittis, und nach thnlichen Methoden ausgefiihrt wurden, 
und weil diese Meteoriten typische Reprasentanten von Chondriten- 
gattungen sind, deren Mineralbestand und Struktur verschieden von 









der des Hvittismeteoriten sind. 

Aus der Zusammensetzung der Analysenresultate in Gewichts- 3 
prozenten ersieht man, dafs sich die Zusammensetzung der vier 
Chondriten, besonders betreffend des Eisen- und Kisenoxydulgehaltes 
erheblich unterscheiden. Ubersieht man dagegen die Zusammen- 
setzung dieser Chondrite, ausgedriickt in Metallatomprozenten, so 



























bemerkt man, dafs diese nur wenig voneinander abweichen. ‘ 
Gentigt schliefslich die in einem Enstatitchondriten vorhandene | : 

Sauerstofimenge nicht, um so viel Oxyd zu bilden, dafs die vor- 

handene Kieselsiuremenge mit den Oxyden zu Metasilikat verbunden i 


wird, so ist zu erwarten, dafs sich in einem solchen Meteoriten 
neben Eisen und Enstatit freie Kieselsiure finden wird, da eine 
kieselsiiurereichere Verbindung als Metasilikat nicht bekannt ist. 
Man kennt bis jetzt nur drei Enstatitchondriten, nimlich den oben 
besprochenen von Hvittis, den mit diesem zum Verwechseln Abnlichen 
von Pillistfer in Livland und den 1903 bei St. Marks in Siidafrika 9 
gefallenen. Laut einer Angabe von C. Kuiem® unterscheidet sich 
der letztgenannte von Hvittis (und von Pillistfer) nur dadurch, dafs 
er Quarz (SiO,) in kleinen dihexaedrisch ausgebildeten Kristallen 
enthalt. Es wiirde also hier ein Fall vorliegen, wo sich Kieselsiure 
neben metallischem Eisen in einem steinernen Meteorit abgeschieden 
hat als Folge eines geringen Sauerstoffgehaltes. Wie im Anfang 
dieses Abschnittes erwihnt wurde, ist freie Kieselsiure in dem 
Siderophyr von Rittersgriin aus demselben Grunde vorhanden, nur 
hat sich die Kieselsiure in den beiden Fallen in zwei verschiedenen :- 
polymorphen Modifikationen, als Tridymit und als Quarz, ausgeschieden. 3 





' L. H. Borastrém, |. c. S. 24. 

* W. Ramsay und L. H. Borestrrém, Bull. de la Comm. Geol. Finlande, 
No. 12 (1902), p. 18. 

' L. H. Boresrrim, Trans. Roy. Astronom. Soc. Canada 1904, p. 88. 

‘ Fr. Berwerta, Wissensch. Mittlg. aus Bosnien und Herzegowina VIII, 
(1901) Separat, S. 11. 
i. Conen u. C. Kier, Annals of the South African Museum, Part. I, p. 11. 
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Der EinfiuB8 des Oxydationsgrades auf die allgemeine Beschaffenheit 
der Meteoriten. 


Nachdem in dem Vorhergehenden an einigen Spezialfallen gezeigt 
worden ist, dals der Oxydationsgrad sowohl die Verschiedenheiten 
zwischen den Mineralen der irdischen Gesteine und derjenigen der 
Meteoriten wie zwischen einigen Arten von Meteoriten untereinander 
bedingen kann, soll im folgenden das allgemeine chemische Verhalten 
von nur teilweise oxydierten glutfliissigen Mischungen (Magmen), und 
die hieraus abzuleitenden Schlufsfolgerungen, welche zum Verstind- 
nis der Kigentiimlichkeiten in der chemischen Zusammensetzung der 
Meteoriten dienen kénnen, naher erértert werden. 

Wenn die in einem Magma vorhandenen Mengen von Sauerstoft 
nicht ausreichen, um die ganze Menge der in dem Magma vorhandenen 
(Grundstoffe zu oxydieren, so miissen in erster Linie diejenigen Oxyde 
gebildet werden, welche nicht von den iibrigen anwesenden Grund- 
stoffen reduziert werden. Wie auf Grund der synthetischen Dar- 
stellungsweise einer Anzahl Metalle und anderer Grundstoffe schon 
lange bekannt ist, werden nun die Oxyde des Eisens von den 
meisten Leichtmetallen und jedenfalls von allen in bedeutender 
Menge in den irdischen Gesteinen oder in den bekannt gewordenen 
Meteoriten vorhandenen Metallen reduziert. Das _ ,,Thermit“verfahren 
der Technik, wobei Aluminium in Eisenoxyd brennt, sowie die Dar- 
stellung der iibrigen Metalle der Kisengruppe nach &hnlichen Ver- 
fahren, mégen die Verhiiltnisse innerhalb eines Meteoritenmagmas 
recht gut veranschaulichen. In einem eisenhaltigen Magma wird 
das schliefsliche Reaktionsprodukt immer Eisen im metallischen 
Zustande sein, wihrend die Oxyde der leichten Metalle und des 
Siliclums sich zu Silikaten verbinden. Der Gehalt der Meteoriten 
an metallischem Eisen ist demnach keine mehr oder weniger zu- 
fallige Kigentiimlichkeit der kosmischen Gesteine, sondern eine 
Folge von chemischen Gesetzmiifsigkeiten. 

Uber die Reihenfolge, in der die gesteinsbildenden Grundstoffe 
einander reduzieren, geben die Bildungswirmen der Oxyde Aufschlufs, 
denn erfahrungsgemils ist man berechtigt, die bei der Vereinigung 
einer Gruppe von Elementen mit einem und demselben Grundstoff 
auftretenden Wairmeténungen wenigstens anniiherungsweise als Mals 
fiir die Affinitatskriifte anzusehen. Der Ubersichtlichkeit wegen sind 
in der folgenden kleinen Tabelle die Bildungswirmen der niedrigsten 
Sauerstoffverbindungen der gesteinsbildenden Grundstoffe angefiihrt: 











ie ¢ , FRB -eat 1G eR Po oe eee 


Ca +0 oe ee SS TT BR ee 
Saas ae o) MA: at ee eo 
me Oe aR Pe+O..:. . C46 
ee Poy, ae our & OO oy ol ee 
a ae ol ee ee an ig ces 
is #0 poy otiea ig Cygegnag, ar Jicagay 


Aus dieser ‘Tabelle geht nun unmittelbar hervor, weshalb das 
Meteoreisen nickel-, kobalt- und kupferhaltig ist, dagegen nicht 
Mangan und Wolfram (Chrom, Vanadin) fiihrt. Die Bildungswairmen 
von Co-, Ni- und Cu-Oxydul sind namlich geringer wie die des 
Kisenoxyduls. Diese drei Metalle werden deshalb noch eher redu- 
ziert wie das Eisen und finden sich infolge hiervon stets in dem 
metallischen Anteil des Meteoriten angesammelt. Mn und Wo (auch 
wohl Vanadin und Chrom) haben dagegen héhere Oxydationswirmen 
wie das Kisen und werden nicht, solange oxydiertes Eisen noch 
vorhanden ist, reduziert und in den metallischen Anteil autgenommen. 
Hieraus erkliirt sich auch, wie schon Dauprée! hervorgehoben hat, 
die Tatsache, dafs der das Nickeleisen begleitende Olivin (Mg, Fe),Si0, 
der Meteoriten nickelfrei ist im Gegensatz zu den Olivinen der 
irdischen Gesteine, die oft nickelhaltig sind, obgleich das Gestein 
iiberhaupt nur sehr kleine Mengen an Nickel enthialt. 

Der geringe Oxydationsgrad einiger Meteoritenmagmen hat auch 
die Bildung eines recht eigentiimlichen Meteoritenminerals, nimlich 
des ,,Oldhamits‘’ CaS ermdéglicht.. Wir kennen bis jetzt sechs 
steinerne Meteoriten die CaS enthalten, nimlich die ,,kristallinen 
Knstatitchondrite* von Hvittis (gefallen 1901),* von Pillistfer (1863) ° 
und von St. Marks (1903),' die ,,Bustite“ von Bustee (1852)° und (? 
Aubres (1836) und der ,Chondrit-Ornansit“ von Allegan (1899).° 
Bei dem Stein von Hvittis z. B. (Analyse 1, 8S. 67) sind die Gesamt- 
mengen an Mg und Si oxydiert und haben sich zu Enstatit, MgSiQ,, 
verbunden, Na und Al sind ebenso oxydiert im Albitmolekiil NaAlSi,O, 
vorhanden, Ca kommt aber nicht ausschliefslich im oxydierten Zu- 


Dauprée, Compt. rend, 62 (1866), 671. 

* L. H. Borastrém, |. e. 

' A. Lacroix, Dull. Soe. franc. de Min. 28 (1905), 70. 

*‘ k. Conen und C. Kier, |. e. 

* N. Srory-Maskeune, Phil. Trans. Roy. Soc. 1870, 189. 
Wirrn-Tassin, Ref. Neues Jahrb. f. Mineralogie usw. 1909 I, S. 361. 
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stande im Anorthit CaAl,Si,O, vor, sondern auch an S im Oldhamit 
CaS gebunden, und der Kisengehalt verteilt sich auch auf Troilit Fes 
und gediegenes Eisen. Der Sauerstoffgehalt reicht also in diesem 
Kalle nicht einmal zur Bindung der Gesamtmenge von Ca aus, 
sondern der Rest dieses Leichtmetalles verdriingt eine entsprechende 
Menge von Fe aus FeS unter Bildung von CaS. Ahnliche Be- 
ziehungen herrschen bei dem eisenfreien sehr calciumreichen Gestein 
von Bustee. — Dafs gerade das Calcium bei ungeniigendem Sauer- 
stoffgehalt sich mit dem Schwefel verbindet und nicht ein Anteil 
derjenigen Basen, deren Oxydationswirmen geringer sind wie die des 
Ca, ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dafs die Bildungswirme 
vom CaS gréfser ist wie die Bildungswirme irgend eines der iibrigen 
in Betracht kommenden Sultide.' — Infolge des héheren Wertes 
der Bildungswirme von FeS kommen auch keine kobalt-, kupfer- 
oder nickelhelhaltige Kiese in den Meteoriten vor, sondern die Ge- 
samtgehalte an Ni, Co und Cu sind in dem metallischen Anteii 
enthalten. 

In den Meteoriten von Hvittis und Bustee ist gerade noch so 
viel Sauerstoff vorhanden, dafs die gesamte Menge der Leichtmetalle 
an Sauerstoff und Schwefel gebunden ist. Es lalst sich aber voraus- 
sehen, dafs in manchen Fillen iiberhaupt nicht so viel Sauerstott 
und Eisen in einem Meteoritenmagma vorhanden sind, dafs siimt- 
liche leichte Metalle vollstandig oxydiert sein kénnen. Bei der Er- 
starrung solcher Magmen wiirden dann Gesteine entstehen, die teil- 
weise aus einem leichten Metall in gediegenem Zustande bestelen 
wiirden, z. B. solche, die metallisches Calcium oder Natrium oder 
auch Silicium enthielten. Ein derartig zusammengesetztes Bruch- 
stiick eines kosmischen Kérpers wiirde aber nie die Oberfliche 
der Erde als Meteorit erreichen, denn derselbe wiirde beim Kin- 
dringen in die Erdatmosphire sich sofort entziinden, unter Oxyda- 
tion verbrennen und zu einem sternschnuppenihnlichen Phinomen 
Veranlassung geben. Von teilweise oxydierten Gesteinen, die aus 
den an der Erde am hiufigsten vorkommenden Elementen bestehen, 
kann deshalb nur ein eisenreicher als Meteorit die Erdobertliche 
erreichen. 


' Die Bildungswirmen der Sulfide der gesteinsbildenden Grundstoffe sind: 
Ua+S. . . 1043 cal|Mg+8S... 796 cal |\Co+8S ... 21 cal 
A,+8. . . 1085 :, | AL+S, . 8x414 , }Om +8... 208, 
Ne 8 ct> Bo twee «4.44 Tbcn M4 Bari Adie 











Iie bis jetzt bekannt gewordenen steinernen Meteoriten sind 
alle eisen- und magnesiareiche Steine, die den basischen und ultra- 
basischen mehr oder weniger eisenreichen irdischen Gesteinen der 
Gabbro- und der Peridotit-Pyroxenitfamilien entsprechen. Meteorite, 
die den Gesteinen der Granit-, Syenit- oder Dioritfamilien ent- 
sprechen wiirden sind nicht bekannt. Da in dem Vorhergehenden 
gezeigt worden ist, dafs die Meteoriten aus unvollstandig oxydierten 
Magmen hervorgegangen sind, so erscheint der Schlufs berechtigt, 
dafs die im Weltenraum event. vorhandenen, dem Hauptteil der 
irdischen Kruptivgesteine entsprechenden Meteoriten auch aus nur 
teilweise oxydierten Magmen entstanden sind. Die oben besprochenen 
sechs CaS-fiibrenden Steine stellen aber sozusagen Grenzfalle der- 
fenigen meteorischen Mg—Ca-, Mg—-F'e—Ca- und Mg—Fe—Ca—Na- 
Magmen dar, die zu uns gelangen kénnen. Die eisenirmeren, an 
Alkalien und Erdalkalien reicheren meteorischen Magmen miifsten 
schon zu Gesteinen fiihren, welche die Leichtmetalle wenigstens teil- 
weise im gediegenen Zustande als Gemengteile enthalten und kénnten 
deshalb nicht unter den auf die Erdobertliche gelangenden Meteo- 
riten vertreten sein. MHierauf kénnte die Tatsache beruhen, dals 
den irdischen Granit-, Alkaligranit-, Syenit-, Nefelinsyenit-, Diorit-, 
Kssexit- und I[jolith Gesteinsfamilien entsprechende Meteorite nicht 
bekannt sind. 

[da die teilweise oxydierte Metallsilikatkombination, aus welcher 
die uns bekannt gewordenen kosmischen Gesteine bestehen, faktisch 
die einzige sein diirfte, welche die Erdoberfliche erreichen kénnte, 
so scheint es, dafs man aus der Beschatfenheit der Meteoriten nicht 
den Schlufs ziehen darf, dafs die Hauptmasse der kosmischen Kérper 
auch aus metallischem Eisen und Magnesiasilikaten bestehen mutls. 


ii. Die Entstehung der Strukturformen der steinernen Meteoriten 
und iiber die kosmische Entwickelung derselben. 


Die Ubertragung der Anschauungen iiber die Entstehung der 
Strukturformen der irdischen Gesteine auf diejenigen der steinernen 
Meteoriten ist immer an der Schwierigkeit gescheitert, dafs bei den 
Meteoriten so sehr verschiedene Strukturformen miteinander ver- 
geselilschaftet vorkommen. Wenn auch gewisse Strukturen bei 
einzelnen Meteoriten oder Arten von Meteoriten als geradezu 
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typisch fir dieselben angesehen werden kénnen, geradeso wie bei 


irdischen Gesteinstypen, so findet man doch fast immer bei ihnen 
sleichzeitig Struktur vor, die fiir andere Arten von Meteoriten 
charakteristisch sind, und man beobachtet so nebeneinander in dem- 
selben Diinnschliff Strukturen, die wenigstens nach Analogie der 
entsprechenden irdischen Gesteinstrukturen von ganz verschiedener 
Kntstehungsart sein miissen. Bei der Durchmusterung einer Diinn- 
schliffsammlung, in welcher die meisten bekannten Meteoritenarten 
vertreten sind, wird der einzelne Forscher deshalb bald die eine, 
bald die andere der vielen Ansichten iiber die Bildungsweise der 
Meteoriten fiir berechtigt ansehen miissen, ein einheitlicher Er- 
klarungsgrund ergibt sich aber nicht. Kin einziger Diinnschliff eines 
Chondriten spiegelt oft gewissermafsen die ganze wissenschaftliche 
Polemik auf diesem Gebiete ab. 

Bei aller Mannigfaltigkeit der Strukturen innerhalb der einzelnen 
Steine fallt es jedoch auf, wie gering die Zahl der Strukturformen 
der Meteoriten im grolsen und ganzen ist. Man beobachtet weiter, 
dafs die strukturellen Eigentiimlichkeiten eines Steines stets auf 
zwei in verschiedener Richtung wirkende Arten von Vorgingen hin- 
weisen: Es haben teils Vorgiinge stattgefunden, durch welche ganz 
bestimmte Primarstrukturen ausgebildet wurden, teils solche, die auf 
Kosten der vorhandenen neve auszubilden bestrebt waren. Zu be- 
achten ist aber, dafs, was in einem Stein als eine Art ,,Entstehungs:- 
struktur“ erscheint, in einem anderen Stein eine Art ,, Verinderungs- 
struktur“ sein kann. Die strukturelle Beschaffenheit eines steinernen 
Meteoriten hiangt deshalb offenbar davon ab, wieviele Entwickelungs- 
stadien das Material durchlaufen hat, bevor es die Erde erreichte, 
und auch davon, wie tiefgreifend und vollstindig diese die Ver- 
anderung verursachenden Agentien jedesmal einwirken konnten. Die 
Veriinderungen sind immer fhnlicher Art und kommen durch Zer- 
trimmerung und Temperaturverinderung zustande. 


Die Strukturformen der Chondriten. 


Die Chondren sind von jeher als tir die Chondriten besonders 
charakteristische Gebilde angesehen worden. Zum Teil sind die 
Chondrite chondrenreiche, zum Teil chondrenarme Steine. Ks 
kommen aber gewissermafsen alle Ubergiinge vor zwischen den fast 
nur aus Kiigelchen bestehenden lockeren Massen wie ,,Warrenton", 
den hochkristallinen ,,kristallinen Chondriten® wie ,Selma‘, ,,Santiago 
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de Chile“ oder ,,Hvittis’’ und .Pillistfer“ und den lockeren Massen, 
die nur wenig Chondren enthalten wie manche der ,,weilsen Chon- 
driten® und der ,,howarditischen Chondriten. 

Die ganz lockeren chondrenarmen Steine, die fast nur 
aus Mineralfragmenten und Splittern sowie Chondren und Chondren- 
splittern bestehen, lassen sich, abgesehen von den meist nur ganz 
vereinzelt vorhandenen ganzen Chondren, als durch Anhiaufung der 
Mineralsplitter gebildet deuten. Andererseits kénnte man sich ihre 
Bildung aber auch durch vollstindiges Zerbréckeln von kristallinen 
Gesteinmassen denken, z. B. als eine Folge von sehr schroffen Tem- 
peraturveriinderungen. Die ganzen Chondren kénnten dann vielleicht 
zufolge ihrer eigentiimlichen Beschaffenheit teilweise dieser Zer- 
bréckelung entgangen sein, Gegen die zuletzt erwahnte Erklirung 
spricht aber entschieden die von Stelle zu Stelle wechselnde Be- 
schaffenheit und das hiiufige Vorkommen von_ bruchstiickiihnlichen 
Kinschliissen, wodurch diese losen Massen als eine Art von Tuff 
gekennzeichnet sind. Es ist aber nicht ausgeschlossen, sondern 
kann sogar bei den meisten dieser Steine beobachtet werden, dafs 
eine weitgehende Zerkliiftuung und Zerspaltung der meisten Mineral- 
fragmente in einem spiteren Stadium, wahrscheinlich gerade wie 
erwihnt zutolge von schroffem ‘'emperaturwechsel stattgefunden hat. 
Diese Zerspaltungen und Zerbréckelungen haben aber nicht die 
tuffartige Verteilung hervorbringen kénnen. 

Die ganz lockeren Kiigelchenchondriten, die beinahe nur 
aus Chondren bestehen, miissen auch oline weiteres als eine Art von 
Tutf angesehen werden. — Eine Entstehung der Chondren in situ 
durch Auskristallisation aus gemeinsamem Schmelztlufs ist hier nicht 
médglich, teils weil nebeneinander Chondren vor sommens pe, Ser 
stantiell aihnlich, aber trotzdem von ganz verschiedenem Gefiige sind, 
teils weil ganze Chondren und Chondrenscherben in ihnlicher Weise 
vergesellschaftet sind. 

Die meisten ,,weifsen“, ,intermediiiren“ und ,grauen Chondrite‘ 
sind ziemlich lockere Steine, welche betrichtliche Mengen von sowohl 
Chondren als auch Mineralsplittern in unter sich wechselnden Mengen 
zusammengebiuft enthalten. Sie sind also aus sowohl Mineralen 
und Mineralfragmenten wie Chondren und Chondrenfragmenten be- 
stehende gemischte Tuffe. 

Die ,,kristallinenChondrite“und,,kristallinenKiigelchen- 
chondrite“ weisen nun ganz dieselbe Verteilung der Bestandteile 


auf wie die entsprechenden lockeren Steine, aber die deutliche Tufi- 
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struktur der lockeren Steine ist hier nicht vorhanden, sondern sie 
sind mehr oder weniger kristallinisch. Bei den hochkristallinen, 
meistens gleichzeitig ziemlich chondrenarmen Steinen, ist sogar fast 
nichts mehr iibrig, was auf einen Tuff hindeutet, und es liegt deshalb 
nahe, sie als Kristallisationsprodukte aus dem Schmelztlufs zu be- 
trachten. Manche von den kristallinen Chondriten kénnten wohl 
auch als durch Kristallisation aus dem Schmelztlufs gebildet, ge- 
dacht werden. In den meisten Fallen beobachtet man aber auch 
hier Chondren nebeneinander, die substantiell ganz gieich, aber 
dennoch von ganz verschiedener Struktur sind, die also nicht neben- 
einander, d. h. unter ganz gleichen Bedingungen haben kristallisieren 
kénnen! Dieses deutet schon an und fiir sich darauf hin, dafs sie 
ahnlich den lockeren Meteorittuffen aus Material verschiedener Her- 
kunft zusammengehiauft sind. Die kristallinen Strukturen miilsten 
sich dann erst spiiter herausgebildet haben, wiren also als Umwand- 
lungsstrukturen anzusehen. Aufserdem beobachtet man aber recht 
hiiufig bei einem und demselben Steine, ja sogar bei einem Mikroskop- 
priparat, Partien, die mehr tuffahnlich sind und solche, die mehr 
gleichmafsig kérnig und kristallinisch sind. Schliefslich mufs noch 
hervorgehoben werden, dals die vollstindig ,,kristallinen“ Steine unter 
den Chondriten ziemlich selten sind, aber dafs solche Steine um so 
haiufiger sind, die ihrer Beschaffenheit nach zwischen den losen, tuff- 
ihnlichen Massen der ,,Kiigelchenchondrite’‘ und den_,,kristallinen 
Chondriten* stehen. Man kénnte sogar die Chondrite ihrer Be- 
schatienheit nach in eine kontinuierliche Reihe einordnen, beginnend 
mit den tuffaihnlichen Mineralsplittermassen und endend mit den 
den Massengesteinen recht dhnlichen hochkristallinen. 

Aus dem oben Angefihrten geht ohne weiteres hervor, dafs 
die Strukturverhiltnisse siimtlicher chondritischen Meteorite nur 
dann verstiindlich werden kénnen, wenn die Entstehungsweise der 
Chonderstrukturen und der kristallinen mit den Tuffstrukturen ver- 
gesellschafteten Strukturen klargestellt wiirde. 


Die Entstehung der Chondren. 


Die Zahl der verschiedenen Arten von Chondren, die in einem 
steinernen Meteoriten vorkommen, ist meist eine recht bedeutende. 
So beschreibt z. B. Ramsay aus dem Kiigelchenchondriten von Bjur- 
bdle (1899)! 19 verschiedene Typen von Chondren, und der Ver- 


' W. Ramsay und L. H. Borestrém, |. e. 
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fasser hat in ,,Mern* (1879)' 14 Arten beobachtet. Die meisten 
Chondren eines Steines gehéren aber im allgemeinen zu einigen 
wenigen Typen, und die Vertreter der iibrigen Chondrentypen 
kommen nur ganz vereinzelt vor. Zufolge ihrer Hiaufigkeit und 
ihrer charakteristischen Struktur sind die exzentrisch radial- 
strahligen Enstatitchondren (Taf. II] Fig. 6 u. Taf. IV, Fig. 1 u. 2), 
sowie die Olivinchondren, welche maschenférmige bis leistenformige, 
und dann parallel angeordnete Glaseinschliisse fihren (Tafel LV, 
Mig. 2 u. 3) in der einschlagigen Literatur wohl am haufigsten erwahnt 
worden. Wenn man nun diese beiden Arten von Chondren mit- 
einander vergleicht, so sieht man, dals dieselben eigentlich recht 
verschieden sind. Kbenso sind auch die iibrigen Arten von Chondren, 
die man in einem Stein nebeneinander vortindet, voneinander mehr 
oder weniger verschieden. Es kénnte demnach als nicht berechtigt 
erscheinen, eine gemeinsame Entstehungsweise fiir dieselben zu suchen. 
Indessen besitzen alle diese verschiedenen Arten von Chondren aufser 
ihrer kugelfOrmigen Gestalt noch einige andere Merkmale gemeinsam, 
woraus Schliisse iiber die Entstehungsweise der Chondren gezogen 
werden kénnen. Man findet nimlich, dafs unabhangig von dem 
Mineralbestand der Chondren, recht betrachtliche Mengen an Silikat- 
glas vorhanden sind. Dieses tritt entweder als unverfestigte Basis 
zwischen den Mineralen oder auch als Glaseinschliisse innerhalb 
derselben auf, und ist dann fast immer dem einschliefsenden Mineral 
gegeniiber sehr deutlich kristallographisch begrenzt. Charakteristisch 
fiir die Chondren ist auch, dafs ,,Wachstumsformen* bei den Chondren- 
mineralen so hiufig sind. Sowohl das Vorhandensein von Silikatglas 
in den Chondren wie auch ihre Gestalt, weist unzweifelhaft auf die 
Kntstehung derselben durch Erstarrung von schmelztliissigen Tropfen 
hin, und zwar mufs die Kristallisation der Tropfen eine sehr plétz- 
liche gewesen sein. — Die Glaseinschliisse kénnten méglicherweise 
auch durch partielle Aufschmelzung und darauf folgende sehr rasche 
Abkiihlung entstanden sein, aber gegen eine derartige Bildungsweise 
spricht entschieden die kristallographische Orientierung der Glas- 
einschliisse. Kinige spiter niher zu beschreibende Erhitzungs- 
versuche fiihrten ferner zu dem Ergebnis, dafs die Glaseinschliisse 
der Chondren wihrend des Verlaufs der Erhitzung ihre kristallo- 
graphische Begrenzung tae was auch gegen eine Entstehung 
— 


' W. Waar, K. Danska Vidensk. Sellsk. Skrifter, 7. Raehke, Afd. VI. 
No. 8, S. 116 u. ff. 
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‘urch partielle Umschmelzung spricht. — Wenn man also annimmt, 


dafs die Chondren durch rasche Kristallisation von Silikattrépfchen 
entsteben, so muls die ungleiche Wachstumsgeschwindigkeit in 
verschiedenen kristallographischen Richtungen bei den zwei, der 
Hauptsache nach die Chondren aufbauenden Mineralen, dem Enstatit 
ynd dem Olivin, Anlafs zu recht verschiedenartigen Ausbildungs- 
formen geben: der Enstatit hat offenbar eine bedeutend grélsere 
Wachstumsgeschwindigkeit in der Richtung seiner Prismenachse und 
es entstehen deshalb faserige oder biischelige Gebilde; der Olivin hat 
wiederum eine ziemlich gleiche Wachstumsgeschwindigkeit in der 
Richtung der drei kristallographischen Hauptachsen, und es ent- 
stehen mehr gedrungene Wachstumsgebilde. Hierin ist der Haupt- 
grund zu der verschiedenartigen strukturellen Beschaffenheit der 
faserigen Enstatitchondren (Tafel III, Fig. 6 u. Tafel LV, Fig. 1, 2 u. 5) 
und den Olivinchondren (Tafel 1V, Fig. 2 u. 3) zu erblicken. 

Die Entstehung der Silikattrépfchen, aus welchen die Chondren 
hervorgehen, kénnte entweder durch eine Zerstaubung eines Silikat- 
schmelzflusses, oder auch durch Kondensation von Silikatdimpfen 
zu einem Silikatnebel zustande kommen. Mehrere Umstinde, die 
spiter beriihrt werden sollen, sprechen fir die Kntstehung der 
Tropfen durch Zerstaubung eines Silikatmagmas. Diese Zerstiubung 
mufs jedoch unter anderen fiufseren Bedingungen stattgefunden haben, 
wie die an den irdischen Vulkanéffnungen herrschenden. An diesen 
werden durch das Empordringen von Gasen grofse Mengen von - 
Silikatschmelzflufs zerstiubt und in filiissigem Zustande empor- 
geschleudert. Da die Tropfen des fliissigen Silikats in eine kalte 
Umgebung hinausgeschleudert werden, so erstarren sie sofort glasig 
und erhalten hierbei mehr oder weniger zackige Formen (,,Lapilli*). 
Die Bildung dieser Glaslapilli aus einem Silikatschmelzfiufs ahnelt 
gewissermafsen der Bildung der zackigen Zinngegenstinde, die man 
durch Eingiefsen von geschmolzenem Zinn in kaltes Wasser erhilt. 
Die Silikatfliissigkeit hat hierbei nicht die Zeit zu kristallisieren, 
und die in den Lapilli enthaltenden Minerale sind schon in einem 
friheren Abkiihlungsstadium des Magmas auskristallisiert, und bei 
der Zerstéubung dann mitgerissen worden. 

(ganz anders mulfs sich aber ein Silikatschmelzflufs bei der 
Zerstiubung verhalten, wenn die Silikatmasse nicht in eine sehr 
viel kiltere, sondern in eine heifse Umgebung hinausgeschleudert 
wird. Die einzelnen kleinen Anteile des Schmelzflusses miissen dann 
Tropfenform annehmen. Durch die Bildung innerhalb einer Um- 
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gebung von nicht sehr viel niedrigerer Temperatur sind also die Be- 
dingungen fiir die Ausbildung tropfenformiger Magmateilchen erfiillt, 


Bedingungen, die, wie ohne weiteres ersichtlich, nicht an den irdischer 
Vulkanéftfnungen herrschen kénnen. Die Kristallisation derartiger 
Silikattropfen kann nun in zweierlei Art verlaufen, je nachdem ob 
dieselbe nach vorhergehender Unterkiihlung stattfindet oder nicht. 
Wenn ein unterkiihlter Schmelztlufs sich abkiihlt, so wird derselbe 
bei fallender Temperatur schliefslich in ein Temperaturgebiet ge- 
langen, wo das Eintreten der spontanen Kristallisation begiinstigt ist 
und es bilden sich dann Kristallisationszentra innerhalb der Masse, 
und Kristallfasern schiefsen von diesen nach allen Seiten hinaus, Sphiro- 
lithe bildend. Da aber bei einem freischwebenden, geschmolzenen 
Tropten von ganz geringen Dimensionen die Wiirme zuerst der Ober- 
fliche entzogen wird, und Konvektionsstrémungen in einem der- 
artigen zihen Silikattropfen nicht vorhanden sind, so wird die Ober- 
flichenschicht des Tropfens stirker unterkiihlt sein wie das Innere 
desselben, und die spontane Bildung von Kristallisationskeimpunkten 
wird deshalb zuerst an der Obertlichenschicht des Tropfens statt- 
finden miissen. Aufserdem besteht an der Oberfliche eines 'Tropfens 
die Méglichkeit, dafs die Kristallisation in einem Punkte durch Be- 
riihrung mit einem Mineralsplitter, einem anderen Chondrum oder 
iiberhaupt kosmischen Staub, eingeleitet wird. Die Kristallisation 
wiirde hiernach von aufsen nach innen zu im 'l'ropfen erfolgen miissen. 
Wenn aber die Kristallfasern von einem Punkte der Obertlache des 
Tropfens hervorschiefsen, so erhalten wir anstatt zentrischer Sphiro- 
lithe exzentrisch radiierende. Die am hiufigsten vorkommenden 
Knstatitchondren sind derartig gebaut (Tafel ILI, Fig. 6 und Tafel LV, 
Fig. 1 u. 2), und diese exzentrisch radialstrahlige Struktur hat immer 
als die typische Chondrenstruktur gegolten. 

Aber auch wenn die Kristallisation ohne eine vorhergehende 
Unterkiihlung und Bildung eines einzigen Kristallisationskeimpunktes 
an der QObertliiche des Tropfens stattfindet, so wird die Kristalli- 
sation, da die Wirme zuerst den dufseren Obertlichenschichten 
entzogen wird, an der Obertliche beginnen, und es wird sich eine 
Art Erstarrungskruste ausbilden. Im weiteren Verlauf der Kristalli- 
sation werden dann die einander gegeniiberliegenden Wandungen 
dieser Kruste durch die ausschiefsenden Kristallwachstumsformen 
verbunden werden. Ist der Schmelztlufs chemisch homogen, so kann 
der ganze Tropfen zur homogenen Mineralkugel erstarren, andern- 
falis wird sich aber eine Rinde mit die inneren Wandungen der- 
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elben verbindenden Lamellen ausbilden, und je nich der Abkihlungs- 
veschwindigkeit der Rest entweder als glasiges Produkt zwischen den 
Wachtumslamellen des zuerst sich ausscheidenden Minerals zuriick- 


bleiben oder auch zwischen diesen sich kristallinisch verfestigen. 
Bei den Olivinen der irdischen vulkanischen Gesteine werden nun oft 
Wachstumsformen beobachtet, die gewissermafsen lamellar gebaut 
sind, obgleich sie von einem Zentrum aus gewachsen sind. In dem 
hier besprochenen Falle findet aber das Anwachsen von aulsen nach 
innen zu statt, und die Wachstumsformen werden sich deshalb 
anders entwickeln, d. h. es wird die verbindende Zentralpartie fehlen. 
In dieser Art lafst sich die Entstehung der ,,monosomatischen‘ 
Olivinchondren mit ,,Bienenwabenstruktur“ (Tafel IV, Fig. 3 und das 
innere Chondrum Fig. 4) erkliren; auch die Entstehung der ,,ge- 
strickten‘* Olivinchondren usw. Bei gemischten Schmelzen wird 
wohl bei Unterkiihlung zuweilen das eine Mineral von dem einen 
Rande des Tropfens ausschiefsen, das andere vom anderen, und wir 
erhalten so die mannigfaltig struierten ,,gemischten Chondren*‘‘, in 
denen der Enstatit vorzugsweise biischelahnlich ausgebildet ist. 

In manchen porphyrischen Chondren sind im Schmelflufs schon 
vor der Zerstiubung Kristalle ausgeschieden gewesen und bei der 
Zerstiubung mitgerissen worden, welche dann, wenn der Tropfen 
erstarrt ist, als porphyrische Kristalle hervortreten. Zuweilen kann 
wohl deshalb ein einzelner Kristall fast das ganze Chondrum auf- 
bauen. Geschieht die Verfestigung eines solchen, Kristalle ent- 
haltenden Tropfens sehr rasch, so erhalten wir die weit verbreiteten 
.porphyrischen Chondren“, und bei langsamer Verfestigung, also bei 
tortdauernd hoher Temperatur wohl die ,,polysomatischen Chondren“. 
Die Struktur der beiden letztgenannten Arten von Chondren ent- 
spricht im ganzen recht genau den porphyrischen Strukturen der 
irdischen Laven und den kérnigen Strukturen der irdischen Massen- 
gesteine. Recht oft ist auch der Einflufs der Tropfenform auf die 
Kristallisation des Chondrums deutlich zu sehen. In den Fig. 5 u. 6 
der Tafel IV sind derartige Chondren abgebildet. Fig. 5, Tafel 1V 
zeigt ein Chondrum. welches aus Enstatitfasern und Biischeln, sowie 
aus einem die Zwischenriume zwischen diesen ausfiillendem dunklem 
Glase besteht. Wie man sieht, folgen die Enstatitbiischel in ihrer 
Anordnung der fiufseren Umgrenzung des Chondrums. Links unten 
am Rande des Chondrums ist ein gréfserer einheitlicher Enstatit- 
kristall zu sehen, der sich wahrscheinlich schon vor der Bildung des 
Tropfens in dem Magma ausgeschieden hatte. Fig. 6 Tafel 1V zeigt 
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ein Knstatitchondrum, das aus kurzen sdulenf6érmig ausgebildeten 
Knstatiten und einem die Zwischenriiume zwischen diesem aus- 
fiillendem hellen Glase besteht. Die Enstatitsiiulen sind, wie man 
besonders deutlich links oben im Bilde sieht, von der Obertliche 
des kugelférmigen Chondrums an nach innen in das Chondrum 
hineingewachsen. In der Mitte des Bildes sieht man deshalb auch 
die Querschnitte der von der unteren Kugelflache aus empor- 
wachsenden Kristalle. — Auf Grund der hier kurz entwickelten An- 
schauung der Kristallisation von Tropfen von aufsen nach innen zu, 
lassen sich wohl die meisten Strukturformen der Chondren un- 
gezwungen erkliren. 

K;benso werden die ,,Abdriicke’‘ von anderen Chondren (Taf. ILI, 
Hig. 3 u. 6, Tafel IV, Fig. 1 u. 2), und die Bildung der ,,Doppel- 
chondren® (Tafel LV, Fig. 4) verstindlich. Wenn namlich ein solcher 
zihflissiger ‘Tropfen mit einem schon verfestigten kollidiert, so 
wird der feste auf einem fliissigen aber schon zahen Tropfen form- 
beeintlussend wirken, von einem ganz leichtfliissigen Tropfen aber 
umschlossen werden kénnen. Beim Zusammenflielfsen zweier zu- 
sammentrefiender Tropfen miissen ebenso Eigentiimlichkeiten der 
Struktur zustande kommen kénnen. — Sowohl diese Doppelchondren 
wie das Vorkommen an manchen Chondren von Abdriicken von 
anderen Chondren, wobei die Wachstumsformen des Chondrums, 
welches den Abdruck aufweist, durch denselben nicht beinflufst er- 
echeinen, sprechen ihrerseits auch stark dafiir, dafs die Chondren vor 
der Kristallisation als fliissige Tropfen vorhanden waren und nicht 
Sublimationsprodukte sind. Das oben erwahnte Vorkommen von 
gréfseren porphyrischen Kristallen spricht wieder dafir, dafs dieselben 
innerhalb einer grélseren Magmamasse gebildet und bei der Zerstéubung 
mitgerissen wurden, also auch gegen eine Entstehung der ‘Tropfen 
durch Kondensation aus der Dampfphase. 

Die Entstehung der Chondren lafst sich also ganz all- 
gemein als durch Zerstiubung von Silikatschmelzfluls 
innerhalb einer heifsen Atmosphire und Kristallisation 
der hierdurch entstandenen Tropfen von aufsen nach innen 
zu erkliren. 


Die Verfestigung der chondritischen Steine und die Entstehung von 
kristallinen Strukturen bei denselben. 


Die ganz lockeren steinernen Meteorite wie die Howardite 
Tafel IL], Fig. 2), die ,,howarditischen Choudrite’, die ,,Ornansite* 
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and manche der .,weifsen Chondrite* und lockeren ,,Kiigelchen- 
chondrite* haben eine so geringe Festigkeit, dafs sie zwischen den 
Hingern ganz leicht zerdriickt werden kénnen, wobei sie in Chondren, 
Mineralsplitter und feinen Staub zerfallen. Fiir den Vorgang des 
Zusammenbackens derartiger lockerer Tuffmassen braucht deshalb 
keine besondere Erklirung gegeben zu werden, schon der Druck 
iiberlagernder Massen von relativ geringer Michtigkeit wiirde, wie 
die Verhiltnisse bei den Tuffmassen indischer Vulkane zeigen, 
hiertir geniigen. Die meisten ,,weifsen“, ,grauen“ und _,,inter- 
mediiiren* Chondrite sowie ,,kristallinen Kiigelchenchondrite“ und alle 
schwarzen* und _ ,,kristallinen* Chondrite besitzen eine zu grofse 
lestigkeit, als dafs diese nur durch Zusammenbacken hiitten zustande 
kommen kénnen, und da in diesen, wie die mikroskopische Unter- 
suchung lehrt, im selben Malse wie die Festigkeit der Steine eine 
vréfsere ist, auch ein kristallines Gefiige deutlicher entwickelt ist, 
so miissen besondere Vorgiinge zur Erklirung des Entstehens dieser 
Meteoritenarten herangezogen werden. Im tolgenden soll auf Grund 
von Beobachtungen in der metallurgischen und metallographischen 
Praxis eine Erklairung fiir die Verfestigung und die Entstehung der 
kristallinen Strukturen bei den Chondriten gegeben werden, und die 
Resultate einiger experimenteller Versuche, die angestellt wurden, 
um diese Erklarungsweise zu priifen, mitgeteilt werden. 

Bei den in den anorganischen und _ physikalisch-chemischen 
Laboratorien in Géttingen ausgefiihrten metallographischen Unter- 
suchungen wurden in mehreren Fallen hochschmelzende Legierungen 
bei lemperaturen, die weit unterhalb der Schmelzpunkte der Legie- 
rungen liegen, hergestellt, und dieselben unterscheiden sich nicht 
wesentlich der Homogenitét und der Struktur nach von den aus 
Metailschmelztiufs hergestellten. So tritt, nach den Untersuchungen 
von Masine, bei Metallpaaren, welche Mischkristalle bilden, im festen 
Zustande stets eine Diffusion zwischen den Metallen ein, und diese 
Ditfusion findet bei steigender Temperatur mit schnell ansteigender 
Geschwindigkeit statt. Durch geniigend lange Erhitzung kann die 
Struktur einer bei gewoéhnlicher T'emperatur zusammengeprefsten 
Metallmischung mit der Struktur der entsprechenden, zusammen- 
geschmolzenen Legierung identisch werden.! Uberhaupt  sintern 
die Metalle in der Form eines feinen Pulvers bei weit unterhalb 
ihrer Schmelzpunkte gelegenen Temperaturen stark zusammen, feste 
Massen bildend; dasselbe findet bei Gemischen aus Silikatpulver statt. 


' G. Masine, Z. anorg. Chem. 62 (1909), 265. 


anorg. Chem. Bd, 6%. 
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Der Vertusser hat z. B. beobachtet, dafs staubfeines Kobaltpulver 
bis zu ca. 100U° erhitzt, d. h. noch etwa 500° unterhalb des Schmelz- 
punktes (ca, 1500"), sich in eine feste Masse umlagert. Nach weiterem 
Krhitzen '), Stunde lang auf 1200° besitzt die feste Metallmasse, 
wie eine Untersuchung einer polierten und dann geitzten Schliff- 
(liche mit einem metallographischen Mikroskop zeigt, einen ziemlich 
homogenen kornigen Autbau, und die einzelnen K6rner sind bis 
etwa zehniach grOlser, wie die urspriinglichen Kérnchen des Metall- 
puivers. — An einem aus Augit und Labradorsplittern bestehendem 
fermen Pulver, wie es durch Pulverisieren in einer Achatreibschale 
erhalten wird, beobachtete ich, dafs es, nachdem es ca. 12 Stunden 
in einem RoOssLERschen Ofen zur hellen Rotglut, aber doch nicht 
geniigend hoch um zu schmelzen, erhitzt worden war, zu einem 
dichten Gestein von der Festigkeit eines natiirlichen Basalts zu- 
sammengesintert war. Der Diinnschliff zeigte aber nur nebeneinander 
gelagerte Mineralsplitter und keine Schmelzprodukte. Nach den Be- 
suimmungen mit Segerkegeln mufs die Temperatur bei diesem Versuch 
zwischen 1100 und 1200° gelegen haben. — Ein ziemlich grobes 
Pulver, des Olivins, mit 11.86°/, FeO, aus dem Pallaseisen von 
Marjalaht: (1902) faingt bel etwas itiber 1600° an zu sintern, und die 
einzelnen Korner haften dann nach dem Erkalten recht fest an- 
einander; der Schmelzpunkt dieses Olivins liegt bedeutend héher wie 
der Platinschmelzpunkt. 

Um zu priifen, welche ‘'emperaturen erforderlich sind, um die 
Verfestigung eines Gemenges von Chondren und Mineral- und Chondren- 
splittern zu erzielen, wurden Erhitzungsversuche mit dem Kiigelchen- 
chondriten von Bjurbéle entstammendem Materialunternommen. Kleine 
Stiickchen des Chondriten wurden zwischen den Fingern zerrieben, 
und das lockere Pulver in einem gasdicht hergerichteten, platin- 
getiitterten Tiegel, im Stickstoffstrome erhitzt. Die Erhitzung geschah 
in einem Platinwiderstandsofen, und die Temperatur wurde mit dem 
Piatin-Platinrhodiumpyrometer bestimmt. Das Meteoritenpulver wurde 
in dem Tiegel durch leises Anklopfen am Boden mdglichst gut zu- 
sammengeballt und hierauf der gewiinschten Temperatur ausgesetzt 
und dann rasch abgekiihit. Nach zweistiindiger Erhitzung auf 1000° 
hatte das Pulver sich noch nicht verfestigt. Wenn das Material 
dagegen vor der Erhitzung mit einer kraftigen Schraubenpresse zu 
emer Pastille zusammengeprefst wurde, so geniigte eine zweistiindige 
kerhitzung auf 1000°, um ein Gestein von etwa derselben Festigkeit 
wie das Ausgangsmaterial herzustellen. Es konnten Diinnschlifie des 
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iSrhitzungsproduktes angefertigt werden — was nicht der Fall war 
mit der nicht erhitzten Pastille — und die Diinnschliffe zeigten 
einen merkbaren Unterschied dem urspriinglichen Meteoriten gegen- 
aber. Nach einer Exposition von 2 Stunden auf 1150° war das 
vor dem Erhitzen im Tiegel locker zusammengeklopfte Pulver recht 
fest zusammengeschweifst, und hatte sich ein wenig von den Tiegel- 
wiinden zurickgezogen. Eine zweistiindige Exposition bei 1250° ver- 
wandelte schlielfslich das lockere Pulver zu einem recht harten. 
dunklen Gestein. In den bei 1150 und 1250” erhitzten Proben 
traten strukturelle Verainderungen auf, von welchen spiiter be- 
richtet werden soll. Aus diesen Versuchen ersieht man, dalfs also 
eine blofse Erhitzung geniigt, um Gesteine von der Festigkeit und 
Hiirte der ,,kristallinen Chondrite“ aus einem aus Chondren, Chon- 
drensplittern und staubfeinen Mineralsplittern bestehenden Material 
zu schatten. 

Ebenso wie Metalle bei unter ihrem Schmelzpunkt gelegenen 
Temperaturen zusammensintern, finden auch unter Umstinden im 
innern von Metallmassen strukturelle Veriinderungen statt bei Tempe- 
raturen, welche unter dem Schmelzpunkt derselben legen. Solche 
Vorgiinge an durch mechanische Beanspruchung deformierten Me- 
tallen sind eingehend von Ewine und Rosgengarn! und von Heryn* 
untersucht worden. 

In einer kiirzlich veréffentlichten Untersuchung haben Rinne 
und BorKke® gezeigt, dafs analoge Veriinderungen auch beim Er- 
hitzen von Kalkspatpulver bis zu dem Schmelzpunkt desselben noch 
nicht erreichenden Temperaturen stattfinden. Sie nennen den, durch 
die KErhitzung, die ,,Thermometamorphose“ zustande kommenden 
Vorgang ,,Sammelkristallisation“, da hierbei eine Umlagerung der 
kleinsten Splitter und Ké6rner in ziemlich gleichgrofse Kérner statt- 
findet. Besonders bemerkenswert ist der Ausgleich der Kérnergrélse 
wihrend der Erhitzung, wodurch Gemenge von staubfeinen Massen 
und gréberen Splittern teils dadurch, dafs die feinen Kérner sich zu 
grélseren ansammeln, teils dadurch, dafs die gréfseren in mehrere 
verschieden orientierte kleinere Kérner zerfallen, eine einigermafsen 


' Ewrna und Rosennaiy, Phil. Trans. Roy. Soc. A, 193, 353. 

* E. Heyy, Die Umwandlung des Kleingefiiges bei Eisen und Kupfer 
durch Formveriinderung im kalten Zustande und darauf folgendes Ausgliihen. 
Zeiischr. d. Vereins deutscher Ingenieure 44 (1900), 433 u. 503. 

’ F. Rinne und Boeke, Tscuermaks Mineralog. u. Petrograph. Mitteilg. 27 
(1908), 893. 
&* 









einheitliche Kérnergréfse erhalten. Um zu priifen, ob eine der- 
artige Verinderung der Kérnergrélse durch héhere Temperaturen 
auch bei Meteoriten zustande kommt, wurden Diinnschliffe der bei 
den Seite 52 erwihnten Versuchen erhaltenen Produkte mit Diinn- 
schliffen des nicht erhitzten Meteoriten verglichen. Bei der Er- 
hitzung auf 1000° tritt wie erwihnt keine merkliche Veriinderung 
ein, das Erhitzungsprodukt besteht ebenso wie der Kiigelchen- 
chondrit aus Chondren und Mineral- und Chondrensplittern, die in 
einer feinen, zum Teil staubfeinen und unter dem Mikroskop unaut. 
lésbaren Masse eingebettet liegen. Nach dem Erhitzen 2 Stunden 
auf 1150° ist dagegen ein grofser Teil der feinen Grundmasse durch 
eine kleinkérnige Grundmasse ersetzt, und die Kristallfasern der 
Chondren sind zum Teil'in kleinere Korner zertallen, auch das Glas 
der Chondren ist teilweise entglast und hat sich zu einem abnlichen 
kleinkérnigen Mineralgemenge wie die Grundmasse umgelagert. Bei 
der 2 Stunden auf 1250° erhitzten Probe haben diese Vorginge in 
noch viel ausgedehnterem Malse stattgefunden, und das Produkt ist 
den festeren und kérmig kristallinischen unter den .,intermediaren 
Chondriten“ recht aihnlich. — Ein kleines Stiick des Meteoriten von 
Bjurbéle, das 2 Stunden bei einer Temperatur von 1300° erhitzt 
und dann langsam abgekiihit wurde, war recht fest und hart ge- 
worden, und die Diinnschlitfe zeigten ein von denen des urspriinglichen 
Kiigelchenchondriten recht abweichendes Bild. Die staubfeine Grund- 
masse zwischen den Chondren war vyollstindig verschwunden, und 
an Stelle derselben war ein kleinkérniges Mineralgemenge von recht 
gleichmilsiger Kérnergrélse und einer Art Pflastersteinstruktur, ganz 
iihnlich derjenigen, die man in den ,,Amphoteriten‘ so deutlich ent- 
wickelt tindet, getreten. Die radialstrahligen Enstatitchondren hatten 
sich in den dufseren Teilen ebenso zu diesem Gemenge von kleinen 
Kérnern umgelagert, wodurch die scharfe Abgrenzung zwischen der 
Chondren- und der Zwischenmasse ginzlich verloren gegangen war. 
Auch die iibrigen Arten von Chondren waren meist zu Koérnerhaufen 
zerfallen, in deren Innerem Reststrukturen des ehemaligen Chondrums 
zu sehen sind. Das Verbialtnis der Chondren und, Chondrenreste 
zur Zwischenmasse war also infolge der Erhitzung ein ahnliches wie 
bei den ,,kristallinen Chondriten* geworden, und wenn man dieses 
Erhitzungsprodukt des Kiigelchenchondriten von Bjurbéle zur mikro- 
skopischen Untersuchung erhalten wiirde, so wiirde man es un- 
zweifelhaft fiir einen ,,kristallinen Chondriten*“ halten. 

Wenn man in verschiedenem Grade kristallinisch entwickelte 
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(hondriten untereinander vergleicht, so findet man, dafs Hand in 
Hand mit der Zunahme der Kristallinitat die aiufserst feine Zwischen- 
masse, in der die Chondren und gréberen Mineralsplitter eingebettet 
liegen, durch deutlicher kérnige Massen ersetzt werden. Weiter 
beobachtet man mitunter in den Chondriten, dals grofse Mineral- 
kérner, z. B, Olivine, aus einer Menge rundlicher kleiner Korner zu- 
sammengesetzt sind, dafs also ein Zerfall eines grofsen Kristalles 
in mehrere kleine stattgefunden hat. Brrwerrn hat aus ,,Zavid“ 
einen solchen nur scheinbar einheitlichen, idiomorphen Olivin- 
kristall abgebildet. ? 

Die Entwickelung der Kristallinitiit bei den Chondriten darf 
man sich deshalb auf Grund der hier mitgeteilten Erhitzungs- 
versuche so vorstellen, dafs lockere T'uffmassen, ahnlich den _ be- 
kannten lockeren chondrenirmeren und reicheren Meteorsteinen, 
einer andauernden Hitzewirkung ausgesetzt werden, wodurch sie zu 
hohen, aber doch unter ihrem Schmelzpunkt gelegenen 'Temperaturen 
erhitzt werden. Infolge hiervon fangen sich die feinsten Staub- 
massen an in kleine Kristallkérner umzulagern. Dieser Prozefs kann 
dann in verschiedenen Fallen verschieden weit fortfahren, und die 
Umwandlung in eine kristalline Masse ist jenachdem mehr oder 
weniger vollstindig. Gewissermafsen als Endprodukt erhalten wir 
so die ,,kristallinen Chondrite’, in denen simtliche Gemengteile von 
etwa gleicher Gréfse und Ausbildung sind. Diejenigen Minerale, die 
unter den gegebenen Bedingungen das gréfste Kristallisations- 
vermégen besitzen, werden natiirlich nach der ,, Thermometamorphose“ 
deutlicher ,,idiomorph“ erscheinen als die mit geringem Kristallisations- 
vermégen. Auf das geringe Kristallisationsvermégen der natron- 
haltigen Plagioklase ist wahrscheinlich der Umstand zuriickzufiihren, 
dals der Feldspatbestandteil (bzw. der ,,Maskelynit“), z. B. der ,,weifsen 
Chondrite“ bei einigermafsen kérnig-kristalliner Ausbildung des Steines 
die Zwickeln zwischen den Mg—Fe-Silikaten ausfiillen. — Die die 
.. Sammelkristallisation“ bewirkende Erhitzung mufs offenbar unter 
Umstanden stattfinden, bei denen eine Oxydation ausgeschlossen ist, 
und die metallischen Bestandteile kénnen sich demzufolge auch durch 
Ansammeln ebenso wie die Silikate umlagern. Die Chondren werden 
wohl infolge ihrer Struktur zuletzt angegriffen werden, doch diirfte 
bei den ,,kristallinen Chondriten* ihre unscharfe Begrenzung der 
ibrigen Gesteinsmasse gegeniiber, wie die oben mitgeteilten Er- 


' Fr. Berwertu, Der Meteorstein von Zavid. Wiss. Mittlg. aus Bosnien 
und Herzegowina 1901, VIIT, 4. 
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hitzungsversuche deutlich zeigen, gerade durch einen derartigen 
Veriinderungsprozels zustande gekommen sein. 

Die Verfestigung und die Entstehung der kristallinen 
Strukturen der Chondrite lafst sich auf eine Erhitzung 
Thermometamorphose) zuriickfihren, durch welche die 
Mineralsplitter und Chondren, je nach der Intensitat der 
Hitzewirkung, mehr oder weniger kraftig aneinander ge- 
schweifst werden und die urspriinglich vorhandene Tuff- 
struktur verwischt wird. 


Die Entstehung der Brekzienstrukturen und der schwarzen Adern. 


Die schwarzen Adern und die damit verbundenen Brekzien- 
strukturen sind so hiaufige Erscheinungen bei den Chronditen, dafs 
das Vorkommen derselben als Einteilungsgrund in Untergruppen 
innerhalb der meisten Gruppen von Chronditen dienen konnte. 

Was hier im folgenden iiber die Entstehung dieser Strukturen 
kurz angefiihrt wird, ist hauptsachlich als Resultat einer Unter- 
suchung eines 1903 bei Jackalsfontain in Siidafrika gefallenen 
Meteoriten hervorgegangen, diirfte aber, nach dem was der Verfasser 
an einer gréfseren Zahl geaderter Steine und Diinnschliffe solcher, 
sowie mehrerer der ,,schwarzen Chondrite‘‘ beobachtet hat, ganz 
allgemein giiltig sein. 

Wie schon friiher erwihnt, darf wohl die bei den Meteorsteinen 
jfters vorhandene rissige Beschaffenheit eher auf raschen, extremen 
Temperaturwechsel als auf Druckwirkung zuriickgefiihrt werden. 
Die Brekzienstrukturen, ,,Harnische“‘, und das Vorkommen von ,,un- 
duléser Ausléschung’ in Verbindung mit Triimmerstruktur miissen 
dagegen infolge von Zermalmung und Reibung entstanden sein. 
Wenigstens in den meisten Fallen diirfte das Entstehen von ,,undu- 
léser Auslischung“ nicht auf ,,Gebirgsdruck“, wie bei den irdischen 
Gesteinen zuriickgefiihrt werden kénnen, denn man beobachtet bei 
den Chondriten keine allgemeine Quetschung des Steines, sondern 
nur ganz lokale Zermalmungen, und manche zwischen den zer- 
stofsenen Partien liegenden Teile kénnen dabei ziemlich unbe- 
schidigt sein, Eine derartige lokale Zermalmung kann wohl nur 
zustande kommen, wenn die Druckkrifte so plétzlich einsetzen, dals 
eine gleichmi&fsige Verteilung derselben nicht statttindet, sondern 


das Material statt dessen an gewissen Punkten mehr oder weniger 


vollstindig nachgibt, wie dieses beim Stofseffekt der Fall ist. Bei 
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linger wirkendem Gebirgsdruck werden wohl auch teilweise Aus- 
ljsungen der Druckkrifte an gewissen Stellen in héherem Grade 
als an anderen Stellen stattfinden, das Material wird aber doch in 
seiner Gesamtheit von der Quetschung betroffen werden, dagegen 
nicht lokal, wie man es im Meteoriten beobachtet. ! 

Das Studium mancher ,,schwarzer Chondrite“ zeigt nun, dals 
mit derartigen lokalen Zertriimmerungen oft eine lokale Schmelzung 
verbunden ist und dals die entstehenden leichtfliissigen Schmelz- 
produkte durch die Kapillarkrifte lings der Spalten aufgesogen 
wurden, um innerhalb dieser sofort glasig zu erstarren. Dies deutet 
darauf hin, dafs die die geschmolzenen Partien umgebende Gesteins- 
masse eine relativ sehr niedrige Temperatur besessen haben mufs, 
wahrscheinlich wohl die des intraplanetarischen Weltraumes, und 
dafs die lokal entstehende Hitze, welche so intensiv war, dafs die 
Mineralfragmente teilweise randlich schmolzen, nicht die Zeit hatte, 
sich auch der Umgebung mitzuteilen. Auch fir eine derartige lokale 
‘iufserst intensive Hitzewirkung an den am stirksten zermalmten 
Stellen eines Meteoriten diirfte Stofswirkung die Erklirung sein. — 
Die sich in den schmelzenden Partien der Meteoriten betindlichen 
metallischen Gemengteile werden ebenso von der Schmelzung be- 
trofien wie die nichtmetallischen, wohl eher sogar, und verbreiten 
sich mit der iibrigen Schmelzmasse. Da aber die Mischung von 
Metallen und Silikat im fliissigen Zustande nicht statttindet, be- 
stehen die Adern lokal aus Metall. 

Lifst sich die Entstehung der kristallinen Strukturen an den 
heterogen zusammengesetzten Massen der mehr oder weniger kristal- 
linischen Chondriten, durch langandauernde Wirkung von Hitze er- 
kliren, so lifst sich andererseits, wie aus dem oben Gesagten hervor- 
geht, die Aderbildung auf eine sehr plétzliche und schinelle 


' Betretiend die Wirkung von Stofs an Gesteinen, michte ich auf die 
eingehende Diskussion hinweisen in einigen der in der letzten Zeit erschienenen 
Arbeiten iiber “Coon Butte“ in Arizona, und iiber die eventl. Entstehung des 
selben als eine Folge des Niederstiirzens einer grofsen Meteoritenmasse, der 
die jetzt als Meteoriten von “Caiyon Diablo” bekannten Eisenmassen einst an- 
gehérten. Barringer und Tiramann, Proceedings of the Academy of Natural 
Sciences of Philadelphia, Dezember 1905, p. 861—914. — Merritt u. Tassiy, 
Smithsonian Miscellaneous Collections 1907, No. 1731. — Im “Coon Butte” oder 
“Meteorite Crater” wird die giinzliche Zermalmung von Sandstein, wobei die 
einzelnen Kérner noch ihre fiufsere Form beibehalten haben, beobachtet, loka! 
aber auch Zusammensintern und Schmelzung der zermalmten Massen. — Mer- 
RILL, Smithsonian M. Collections 1908, No. 1783. 









—— io 


krhitzung von Gesteinsmassen zuriickfiihren, die eine 
niedrige Temperatur besafsen, und deren Gesamttempe- 
ratur nicht nennenswert durch die bis zur Schmelzung 
fihrende lokale Erhitzung erhéht wurde. Eine derartige 
lokale Hitzewirkung lalst sich auf kosmische Kollisionen zuriick- 
fuliren, ebenso die gleichzeitig entstandenen Zermalmungs-, Brekzien- 
und Harnischstrukturen. 


Die Strukturformen der Achondrite. 


In diesem Zusammenhange kénnen die Strukturen der Achon- 
drite natirlich nur kurz an Beispielen der Hauptgruppen erliutert 
werden. 

Kukrit. Samtliche bis jetzt bekannt gewordenen Eukrite sind 
primar aus Schmelzflufs verfestigt, und das Gestein war ein typischer 
,Ophit* mit leistenférmig entwickeltem Plagioklas (= Anorthit) und 
Pyroxen, der die eckigen Raume zwischen den Feldspaten in grofsen 
einheitlichen Feldern ausfillt (Taf. III, Fig. 1.). 

Spiiter ist dieses typische Massengestein mehr oder weniger 
stark zertriimmert worden, wodurch eine Art Brekzie entstand, 
die aus Bruchstiicken besteht, welche ophitische Struktur aufweisen, 
und in einer Zwischenmasse von Mineralsplittern und_ kleineren 
ebensolchen Bruchstiicken eingebettet liegen. — In samtlichen Ku- 
kriten wird nun eine Umwandlung durch Hitzewirkung beobachtet, 
obwohl dieselbe in verschiedenen Fillen etwas verschieden statt- 
gefunden hat. In Juvinas beobachtet man, dafs manche Partien 
zum ‘l'eil geschmolzen sind, und hier und da werden feinkristalli- 
nische Strukturen beobachtet, welche wahrscheinlich durch eine 
Neukristallisation der geschmolzenen Teile gebildet wurden, da an 
ihnen keine Zertriimmerung zu sehen ist. In Juvinas wird aufser- 
dem eine Art von Zerfallen der grélfseren, braunlichen, interpositions- 
reichen Pyroxene in mehrere kleine klardurchsichtige Kérner be- 
obachtet (Tscuermaks Tafeln III, Fig. 2"), und dieser Vorgang 
dirtte wohl als eine Folge von ,,Thermometamorphose“ anzusehen 
sein (vygl. 8S. 83). Die Vorgiinge der ,,Sammelkristallisation‘‘ und des 
,,Umschmelzens* scheinen demnach in Juvinas miteinander eng ver- 
bunden gewesen zu sein. Ausgeschlossen ist nicht, dafs mehrere 
derartige Umwandlungen zu verschiedenen Zeiten stattfanden und 


' G. Tscuermax, Die mikroskopische Beschaffenheit der Meteoriten er- 
lautert durch photographische Abbildungen, Stuttgart 1883—85. 
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dafs das eine Mal hauptsachlich eine ,,Thermometamorphose“, das 
andere Mal eine Umschmelzung stattfand. 

Bei Stannern scheint sich eine beginnende ,,Sammelkristalli- 
sation’* der feinen Triimmermassen stark geltend zu machen, auch 
hier sind aber Schmelzerscheinungen und glasige Erstarrungsprodukte 
bemerkbar. 

BerwertH fihrt die Umwandlungserscheinungen in Peramiho 
auf zwei Perioden von Erhitzung und eine der spiiteren voraus- 
gehenden Zerquetschung zuriick.' Nach der Beschreibung sowie den 
Abbildungen zu urteilen, hat die erste offenbar langwierige Er- 
hitzung hauptsachlich in einer Art Thermometamorphose resultiert; 
bei der zweiten fanden wiederum lokale Schmelzungen und Ader- 
bildung statt. 

Shergottit. Shergotty war wohl analog den Eukriten ein 
primiires ophitisch struiertes. Kristallisationsprodukt von Plagioklas? 
Labrador) und Pyroxen (Diopsidhypersthen).* Kine Zertriimmerung 
dieser Masse scheint nicht stattgefunden zu haben. Dagegen kénnte 
der ,,Maskelynit“ durch vollstandiges Schmelzen des Feldspats ent- 
standen sein, da derselbe in diesem Falle als natronreicher be- 
deutend leichter schmelzbar wie der Anorthit der Eukrite ist und 
aufserdem der Pyroxen hier infolge seines gréfseren Kalkgehaltes 
und geringeren Kisengesaltes relativ héher schmelzen mufs. An den 
Pyroxenfeldern ist eine starke Rissigkeit zu beobachten und ein 
beginnender Zerfall in kleinere Korner. 

Howardit. Die Howardite von Luotolaks und La Vi- 
vionnere sind wohl als echte, sehr typische Tuffmassen anzu- 
sehen, die aus Splittern von Mineralen, Kukritbruchstiicken, Schlacken- 
kérnern usf. bestehen (Taf. III, Fig. 2). Hitzewirkungen sind an der 
Masse, nachdem sie sich zum Tuffe angesammelt hat, nicht zu _be- 
obachten, ebensowenig Brekzienstrukturen und Aderbildungen. 

Bustit. Bustee darf wohl als ein primires grobkérniges Kri- 
stallisationsprodukt aus Schmelzflufs gedeutet werden. Die Struktur 
ist derjenigen basischer Kruptivgesteine ahnlich. (Tscuermaks Tafeln V, 
Hig. 2). Spiiter ist eine starke Zerbréckelung eingetreten, wahrschein- 
lich infolge extremer Temperaturspriinge. 

Ureilit. Nowo Urei ist ziemlich gleichmifsig grobkérnig. 
Der Zwischenraum zwischen den Silikatkérnern wird zum Teil 


‘ Fr. Berwerta, Der meteorische Eukrit von Peramiho. Sitzber. d. 
Akad. Wien 62 (1903), 739—777. 
* W. Waar, Tscuermaxs Mineral. u. Petr. Mittlg. 26, 81 u. 122. 
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netzartig von Nickeleisen erfillt. Der Stein besitzt hierdurch das 
Gefiige eines sehr eisenarmen Pallasits und mufs als ein Kristalli- 
sationsprodukt aus Schmelztlufs aufgefafst werden.' Im Diinnschlitie 
sind keine Triimmerstrukturen zu sehen. 

Angrit. Angra dos Reis stellt der Struktur nach ein tiefen- 
gesteinihnliches Produkt dar. Es diirfte in gleicher Art wie die 
irdischen ultrabasischen Tiefengesteine verfestigt worden sein. (Ab- 
bild.: TscuerMaks Min. u. Petr. Mitteil. XXVIII, Taf. VI, Fig. 2. 

Chassignit. Chassigny ist wohl derjenige Meteorit, in dem 
die kérnige Struktur eines Tiefengesteins am schénsten zu sehen 
ist (l'scuermaks Tafeln VI, Fig. 4). Triimmerstrukturen kommen 
nicht vor. 

Chladnit. Ebenso darf Bishopville als ein primires grob- 
kérniges Kristallisationsprodukt von viel Enstatit mit wenig Feld- 
spat, Chromit usw. betrachtet werden (T'scnoermaks Tafeln V, Fig. 3 
‘Triimmerstrukturen habe ich nicht beobachtet. 

Diogenit. Shalka ist ein recht grobkristalliner Stein, der, 
spiiter wohl hauptsichlich durch mechanischen Einflufs ziemlich 
stark zerdriickt wurde, so dafs ein Gemenge von grdélseren Kristall- 
partien und einer kleinkérnigen Zwischenmasse resultierte. — Ibben- 
biihren war ebenso ein ziemlich grobkérniges Kristallisationsprodukt 
(‘TscuerMaks Tafeln VI, Fig. 2), das spiiter wohl hauptsichlich infolge 
von ‘Temperaturwechseln recht bedeutend zertriimmert wurde. 

Amphoterit und Rhodit. Jelica besitzt einen ausgesprochenen 
‘Tutt brechziencharakter. Sowohl die Bruchstiicke als auch die 
Zwischenmasse enthalten bisweilen ziemlich viel Chondren und der 
Meteorit wire vielleicht richtiger analog den ,,howarditischen Chon- 
driten“, als ,amphoterischer Chondrit“ zu _ bezeichnen wie 
als Amphoterit. Auch Manbhoom ist indessen nicht frei von 
Chondren, oder richtiger Chonderresten, und von den Rhoditen enthalten 
Bandong und besonders Wawilowka ziemlich viel Chondren. 
Alle diese Steine zeichnen sich durch eine eigentiimliche ziemlich 
gleichmiilsige Kérnerstruktur aus.” Sie ist der ,,Paniodorph- 
Kirnigen“ Struktur der basischen Ganggesteine und der klein- 
kérnigen Struktur, die man zwischen den gréfseren poikilitischen 
Kérnern der ultrabasischen ‘liefengesteine beobachtet, gewisser- 


' W. Waa, Tscuermaks Mineralg. u. Petr. Mittlg. 26, 90—92. 

* In Jelica ist diese fiir Manbhoom so typische Struktur nur in den 
zahlreichen Bruchstiicken vorhanden. Der Stein ist also gewissermafsen ein 
Chondrit mit sehr vielen Amphoteritbruchstiicken. 
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mafsen ahnlich. Auch mit dem Gefiige der ,,polysomatischen Olivin- 
-hondyen“ und mancher ,,kristalliner Chondrite“ ist eine Ahnlichkeit 
vorhanden. Eine Abbildung der Struktur von Manbhoom findet 
sich in TscHERMAKS Tafelwerk, Taf. VI, Fig. 3. Bemerkenswert bei 
dieser Struktur ist teils, dafs die einzelnen Kérner so aneinander 
erenzen als ob sie friher einem gréfseren Korn angehért hitten, 
welches zerfallen ist, teils dafs zuweilen grélsere Koérner kleinere 
unregelmifsig begrenzte einschliefsen, ahnlich wie es bei den Horn- 
felsen oft der Fall ist. Die kleinen eingeschlossenen Kérner besitzen 
dann eine ganz andere optische Orientierung wie der Wirt, und 
haben bei ihrer Bildung auch keinen nachweisbaren Einflufs aut- 
einander ausgeiibt. Das Entstehen einer derartigen Struktur kann 
eher auf eine Sammelkristallisation zurickgetiihrt werden als auf 
Kristallisation aus dem Schmelztlusse. Es wiren also nach dieser 
Anschauungsweise die Amphoterite gewissermalsen die Endprodukte 
einer Umwandlung durch Hitzewirkung von an metallischen Bestand- 
teilen fast freien Tuffmassen, die wohl auch relativ chondrenarm 
waren. Die Verschiedenheit der Struktur der zu diesen Gruppen 
gehérenden Steine untereinander darf wiederum auf eine ungleich 
weit fortgeschrittene Umwandlung bezogen werden. So ist bei 
Wawilowka die Kristallinitaét keine so vollstindige wie bei Manbhoom, 
obgleich die Strukturen eine unverkennbare Abhnlichkeit aufweisen. 
Auch enthailt Wawilowka ziemlich viel Chondren und Bestandteile, 
welche ich als Chondrenreste auffassen méchte. Bei Manbhoom 
beobachtet man nur ganz vereinzelt Chondren, aber dagegen inner- 
halb der kérnigen Masse 6fter Komplexe von mehreren Kérnern, 
die dem Anscheine nach aus chonderstruierten Partien  hervor- 
gegangen sind, und noch Reliktstrukturen nach solchen aufweisen. 
An einem 2 mm groisen runden Chondrum, dem Typus Olivinrinde 
und Olivin-Glaslamellen angehérend (ahnlich Fig. 3, Tat. 1V) be- 
obachtete ich, dafs anstatt Glas ein feinkérniges Gemenge vorlag, 
das der Hauptmasse des Meteoriten ganz dhnlich struiert war. 
Ks liegt hier also ein ganz Ahnliches Gebilde vor wie das durch 
Krhitzung des Kiigelchenchondriten von Bjurbéle erhaltene (S. 84), 
und tiberhaupt findet die Deutungsweise der ,,Amphoterite* als 
durch »lhermometamorphose‘* aus, an metallischem Eisen arme 
Chondriten eine starke Stiitze in dem Ergebnis der friiher hier mit- 
geteilten Erhitzungsversuche. 





Zusammenfassung. 


Aus der Beschafienheit der bis jetzt bekannt gewordene: 
Meteoriten kann geschlossen werden, dafs sie nur kleine Teile von 
gré{seren Kérpern sind, und dafs sie wahrend der Zeit, in welche: 
sie solchen grélseren Kérpern angehérten, einer Reihe von Ver- 
inderungen unterworfen waren. Weiter darf behauptet werden, das 
alle Meteoriten untereinander ahnlich zusammengesetzten Himmels- 
kérpern angehért haben miissen und als aus verschiedenen Tiefen- 
zonen derselben entstammende Produkte aufzufassen sind. Dariiber 
ob sie urspriinglich einem einzigen, oder mehreren gleichartigen 
Himmelskérpern entstammen, kann aber auf Grund der bis jetzt 
bekannten Tatsachen nichts ausgesagt werden. 

Die Entstehung und die kosmische Entwickelung der Struktur- 
formen der steinernen Meteorite kann man sich in der folgenden 
Weise denken: 

Auf einem sich abkiihlenden kosmischen K6rper entstehen durch 
Kerstarren von Silikatschmelzfliissen Massengesteine, die den irdischen 
Tiefengesteinen® an die Seite zu stellen sind. Vorwiegend sind es 
eisen- und magnesiareiche Magmen gewesen, die zur Bildung von 
Olivin- und Enstatitgesteinen das Material lieferten (Bustit, Chladnit, 
Diogenit, Chassignit)} Aber auch Anorthit und monokline Pyroxen 
liefernde Magmen waren mit den genannten und mit an metallischem 
Kisen reichen, oder fast ganz aus diesem bestehenden Magmen lokal 
verbunden, wie die Uberginge von den genannten eisenfreien Ge- 
steinen iiber Ureilit und Lodhranit zu den Mesosideriten, Siderophyr 
und Pallasiten, sowie dieser zu den Sideriten anzeigen. 

Diesen durch Kristallisation von gréfseren Massen von Schmelz- 
tlufs hervorgegangenen Kristallisationsprodukten stehen die Chondren 
gegeniiber, die nach den obigen Ausfiihrungen als Kristallisations- 
produkte von kleinen Trépfehen zu deuten sind. Man ist deshalb 
berechtigt, die Meteorsteine von der Beschaffenheit der Eukrite, des 
Chassignits usw., als im Inneren eines kosmischen Kérpers erstarrte 
.,Liefengesteine“ aufzufassen, und die Chondrite als in den dufseren 
Teilen desselben gewissermalsen vulkanisch entstandene Tuff bildungen. 
Die Chondren wiirden sich vielleicht dann unter ahnlichen Verhilt- 
nissen gebildet haben, wie die auf der Sonnenoberfliche jetzt 
herrschenden, oder vielleicht eher wihrend eines etwas spiiteren 
Stadiums der Abkiithlung eines &hnlichen Himmelskorpers. 

Die meteorischen Tuffe, die keine oder nur sehr wenig Chon- 
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dren, dagegen vorwiegend Bruchstiicke und kleinere Splitter der 
durch Kristallisation aus Schmelzflufs entstandenen Achondrite ent- 
halten, wie z. B. die Howardite, sind unzweifelhaft durch eine Zer- 
triimmerung fertiggebildeter Achondrite, und eine Anhiiufung der 
Zertrimmerungsprodukte entstanden. Sie besitzen in ausgesprochenem 
Grade die Eigenschaften der an den irdischen Vulkanen und nament- 
lich Explosionskratern gebildeten eruptiven Tuffbrekzien. Das 
velegentliche Vorkommen von Chondren auch in diesen Meteoriten, 
und die Ubergiinge zu den Chondriten, welche durch die ,,howar- 
ditischen Chondrite“, und die ,amphoteritischen Chondrite“ gebildet 
werden, deuten darauf, dafs Umwialzungen in den dufseren Teilen 
der kosmischen Kérper, an denen die Chondrite gebildet wurden, 
stattgefunden haben, wodurch Massen, welche in einiger ‘Tiete schon 
erstarrt waren, an die Obertliche betérdert wurden und in eine 
Art vulkanische Tuffbrekzien verwandelt wurden. Nach dieser 
Anschauungsweise wiirden also vulkanische Vorgiinge an der Ober- 
Hache eines erstarrenden Weltkérpers die Ursache zur Bildung der 
Meteoritentuffe sein, und die hierbei entstehenden Chondren- 
anhiufungen und Tuffe wiirden demnach eine Art ,,erste Erstarrungs- 
kruste** dieses Himmelskérpers ausmachen. 

Es mufs aber andererseits in Betracht gezogen werden, dals die 
Moglichkeit zur Zerstiubung von Silikatschmelztiufs und darauf 
tolgende Bildung von Chondren und kosmischen Massen von Mineral- 
splittern auch infolge einer Kollision schon erstarrter Weltkérper 
moglicherweise stattfinden kénnte. Allein auf Grund der mikro- 
skopischen Beschaffenheit der Chondrite lifst es sich aber nicht 
entscheiden, ob die Bildung derselben in den iulseren Zonen eines 
gréfseren in Erstarrung begriffenen Weltkérpers stattgefunden hat, 
also im Sinne der Lapiaceschen Theorie, oder im Weltraume durch 
Ansammlung von Chondren und Massen von Mineralsplittern und 
kosmischen Staub, wie es die ,,Aggregationshypothese“ iiber die 
intstehung der Weltkérper! voraussetzt. 

Die kosmischen Verainderungen, die die meisten der uns 
vekannt gewordenen Meteoriten erlitten haben, sind teils als Folgen 
‘on ‘Temperaturwechsel teils als Folge von Druckeinfliissen zu be- 
trachten. Die durch Temperaturwechsel bedingten Verinderungen 
resultieren bei lingerer, aber die Schmelztemperaturen der Gemeng- 
‘eile nicht erreichende Erhitzung in einer ,,Thermometamorphose* 


‘'T. C. Cuampeaun in Sarissury und Cuamperii, Geology, Bd. II, 
London 1908. 


i -— 


und ,,Sammelkristallisation’‘, durch welche die lockeren Tuftmasse), 
verhirtet werden und teilweise kristalline Struktur erhalten. Be; 


plétzlichem, starkem Temperaturwechsel kommt dagegen eine Zer- 
spaltung und Zerbréckelung der Minerale zustande, die zu einer 
Autlockerung des Gesteins fihren kann. — Durch Druck- und Stols- 
wirkung sind wieder die Brekzienstrukturen, die Rutschfliichen 
Harnische), die undulése Ausléschung, sowie die lokalen Zermalmungs- 
erscheinungen und lokale dieselben begleitenden Aufschmelzungen, 
die zur Bildung der schwarzen Adern fiihrten, zustande gekommen. 

Ks ist bemerkenswert, dafs alle Arten von steinernen Meteoriten, 
sowohl Achondrite wie Chondrite, dieselbe Art von kosmischen Ver- 
finderungen erlitten haben, und dals weitaus die meisten der bis 
jetzt bekannt gewordenen steinernen Meteoriten von diesen kos- 
mischen Veriinderungen betroffen worden sind. 

Die hier beschriebenen kosmischen Verainderungsvorginge haben 
naturgemiils in verschiedenen Perioden innerhalb der Entwickelungs- 
geschichte eines Meteoriten stattgefunden, und die Reihenfolge der 
Vorgiinge mag ebenso gewechselt haben. Weiter wirken, wie schon 
Kingangs erwihnt wurde, alle diese Vorginge nicht in derselben 
Richtung, sondern die wihrend einer Verainderungsperiode ent- 
standenen Strukturformen werden in spiiteren Entwickelungsstadien 
mehr oder weniger vollstindig zerstért und verindert, um anderen 
Strukturen Platz zu machen. So begegnet man daher auch 6fters 
beim Studium von Meteoritenschliffen genetisch ganz verschieden- 
artigen Strukturformen, welche miteinander eng verbunden sind, 
was eben nur dadurch verstiindlich wird, dafs dieselben wahrend 
verschiedenen Kntwickelungsperioden ausgebildet wurden, und dals 
die friher gebildeten Strukturformen noch gewissermalsen als 
Reliktstrukturen bestehen geblieben sind, ohne von den spater 
entstandenen Strukturen giinzlich verdeckt zu werden. Besonders 
der Vorgang der ,,Thermometamorphose“ diirfte nur sehr langsam 
und unvollstindig verwischend auf die friiher vorhandenen Strukturen 
gewirkt haben. 

So sind wohl dann auch die meisten Theorien iiber die Ent- 
stehung der Meteoritenstrukturen berechtigter, als die Vertreter 
der anderen Theorien es haben zugeben wollen, und die so reiche 
polemische Literatur tiber die Bildungsbedingungen der Meteorite 
und der Chondrite insbesondere ist wohl zum grofsen Teil aus 
Mangel an Erkenntnis davon hervorgegangen, dalfs es sich hier nicht 
um einen einzigen Vorgang, sondern um mehrere einander teil- 











»2 


ebsites ee te 


















RAN i Cig i 
Bete EI 3 











95 


weise verwischende Vorginge handelt, und dafs keiner dieser Vor- 
ginge allein fir sich geniigt, um die ,,.Entstehungsweise“ von auch 
nur einer geringen Anzahl der bis jetzt bekannt gewordenen steiner- 
nen Meteoriten zu erkliren. 


Die vorstehenden Beobachtungen sind hauptsiichlich an dem 
Material der Meteoritensammlung der Universitit Helsingfors ge- 
macht worden. Aufserdem hatte der Verfasser aber Gelegenheit, 
die Sammlungen in Berlin, Paris, London, die Warpsche Sammlung 
in New York und die SHepHarDsche Sammlung in Washington, die 
Sammlungen in Chicago (Field-Columbian Museum), New Haven 
Yale) und Cambridge (Harvard) kennen zu lernen. Die mikro- 
skopischen Studien wurden zum gréfsten Teil an der etwa 600 Diinn- 
schliffe umfassenden Sammlung von Dr. Artstrpes Brezrna in Wien 
ausgefiihrt. Dr. Brezina hatte in dem Jahre vor seinem Tode diese 
Sammlung auf einige Zeit als Vergleichs- und Studienmaterial dem 
Verfasser zur Verfiigung gestellt. 


Tafelerklarung. 


Tafel LI. 

Fig. 1. Eukrit von Juvinas. Ophitisch struierte Partie. Die hellen 
Leisten sind Anorthit, die zwischenliegenden dunkleren Felder Enstatitaugit 
Pyroxen). 

Fig. 2. Howardit von Luotolaks. Kleinere und grilsere Fragmente 
von Anorthit, Enstatit und Enstatitaugit liegen in einer staubfeinen, lockeren 
Grundmasse eingebettet. ‘T'ypische Tuffstruktur. 

Fig. 3. Chondrit von Baratta. Tuffiihnliche Anhiufung von Chondren 
verschiedener Art und Gréfse. 

Fig. 4. Kristalliner Enstatitchondrit von Hvittis. Der helle Anteil be- 
steht aus Enstatit mit wenig Plagioklas und Oldhamit. Der dunkle ist metal- 
lisches Nickeleisen. 

Fig. 5. Meteorstein von Jackalsfontain, Ader aus schwarzem Silikat- 
glase, ungeschmolzene Mineralfragmente enthaltend. 

Fig. 6. Kiigelehenchondrit von Bjurbéle. Links ,,porphyrisches Olivin- 
chondrum“ (die glasige Grundmasse ist schwarz und undurchsichtig). Rechts 
ein exzentrisch radialstrahliges Enstatitchondrum. Am oberen Rande ist der 
»Abdruck* eines kleineren runden Chondrums sichtbar. 


Tafel IV. 


rig. 1. Chondrit von Bjurbéle. Exzentrisch radialstrahliges Enstatit- 
chondrum zwischen gekreuzten Nicols. Rechts unten der ,,Abdruck“ eines 
runden Chondrums. 
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Fig. 2. Chondrit von Bjurbéle. Exzentriseh radialfaseriges Enstati: 
chondrum zwischen gekreuzten Nicols. Rechts oben ein ,Abdruck“ eines 
Chondruma. 

hig. 3. Chondrit von Bjurbéle. ,,Monosomatisches“ Olivinchondrun 
Olivinrinde und optisch gleichorientierte Olivinlamellen (im  Bilde hel! 
Zwischen den Olivinlamellen ein dunkles Glas mit mikrokristallinen Aus 
acheidungen. 

Fig. 4. Chondrit von Forest. Doppelchondrum. Das innere kleine 
Chondrum ist ein ,,monosomatisches* Olivinchondrum mit Olivinlamellen und 
Glas. Das iufsere, umschliefsende Chondrum ist ein ,,polysomatisches“ Olivin 
chondrum mit etwas dunklem Glase zwischen den kleinen Olivinkristallen. 

Fig. 5. Chondrit von Forest. Enstatitchondrum mit faserigen bis 
biischeligem Enstatit, und zwischen den Enstatitfasern lagerndes dunkles Glas 

Fig. 6. Chondrit von Prairy Dog Creek. Polysomatisches, im Inneren 
porphyrisches Enstatitchondrum. 


Die in Tafel III], Fig. 1,2,4u.6 und TafellV, Fig. 1, 2 u. 3 abgebildeten 
Priiparate gehéren der Helsingforser Universititssammlung, die in ‘Tafel 11], 
Fig. 3 und Tafel IV, Fig. 4, 5 u. 6 der Sammlung Brezina in Wien. 

Die Photographien wurden im wissenschaftlich-photographischen Institut 
des Herrn G. Haussmann (opt. Fabrik R. Winkel) in Géttingen aufgenommen. 


Helsingfors, Mineralogisches Institut der Universitit und Physikalisch- 
chemisches Institut der Universitat Géittingen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. September 1910. 
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Jahresbericht 
der internationalen Atomgewichtskommission (9ll. 


Im Herbst 1909 votierte der Vorstand der Londoner chemischen 
Jesellschaft einstimmig dafiir, den Jahresbericht der Atomgewichts- 
kommission im September oder Oktober anstatt wie bisher im Januar 
herauszugeben. Die chemische Gesellschaft von Frankreich schlofs 
sich diesem Votum an, und in Amerika ist die Meinung gleichfalls 
fir die vorgeschlagene Anderung giinstig gewesen. Daher ist die 
Anderung hiermit ausgefiihrt worden. ! 

Die fiir das neue Verfahren beigebrachten Griinde sind sehr ein- 
fach. Zuniichst beginnt das Schuliahr, wenigstens in den meisten 
Kirziehungsanstalten, im Herbst. Es ist wiinschenswert, dals alsdann 
die Lehrer die neueste Atomgewichtstabelle zu ihrer Verfiigung 
haben, damit Anderungen nach Beginn des Schuljahres vermieden 
werden. Zweitens sind die Verleger der Lehrbiicher gewohnt, ihre 
neuen Sachen im Herbst herauszugeben, und wiinschen oft recht- 
zeitige Benachrichtigung iiber die zu erwartenden Anderungen. Die 
vorgeschlagene Anderung in dem Termin der Ausgabe der Tabelle 
ist daher eine Hilfe fiir Lehrer, Studierende und Verleger und bringt 
niemand Nachteile. Die unmittelbare Niitzlichkeit der Tabellen wird 
erhéht, und dieses Ziel zu erreichen, sollte der Hauptzweck des 
Komitees sein. 

Seit dem Erscheinen des Berichts fiir 1910 ist eine Anzahl 
wichtiger Veréffentlichungen iiber Atomgewichte erschienen. Die 
erhaltenen Ergebnisse sind kurz die folgenden. 

Chlor. Dichte, Volumenzusammensetzung und Kompressibilitat 
von Chlorwasserstoff sind von Gray und Burr? mit grofser Sorg- 


' Um der geschichtlichen Genauigkeit willen bemerke ich hier, dafs ich 
xegen diesen Vorschlag (der mir seinerzeit als ein Vorschiag von Sir T. E. 
Tuorre mitgeteilt wurde) gestinmt habe. Mein Widerspruch wurde damit be- 
griindet, dafs fiir die Zukunft die Ermittelung, welche Atomgewichte in einer 
ilteren Abhandlung gebraucht worden sind, durch die Abweichung des ,,Atom- 
gewichtsjahres“ vom birgerlichen erschwert werden wiirde. Dafs die An 
gelegenheit dem Votum der chemischen Gesellschaften in London und Paris 
unterbreitet werden sollte und wurde, ist mir erst aus dem vorliegenden Bericht 
bekannt geworden. W. Ostwa op. 

* Journ. Chem. Soc. 95, 1633. 


4. anorg. Chem. Bd. 69. . 
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falt gemessen worden. Aus der Dichte und der Volumenzusammen- 
setzung folgt Cl = 35.459, wenn H = 1.00762 gesetzt wird. Aus 
der Dichte und der Kompressibilitat folgt Cl = 35.461. Das Mittel, 
35.460, ist identisch mit dem Wert, der in den Tabellen der letzten 
Jahre enthalten war. 

Die Dichte des Chlorwasserstoffs ist von ScHEUVER! untersucht 
worden, welcher Messungen unter verschiedenen Umstinden aus- 
gefiihrt hat. Sein Schlufsergebnis aus seiner eigenen Arbeit und 
der von Gray und Burt ist Cl = 35.466. 

Lithium. In ihrer wichtigen Arbeit tiber das Atomgewicht des 
Lithiums mafsen RicHarps und WiLLArD* drei unabhingige Ver- 
haltnisse, nimlich Silber zu Lithiumchlorid, Silberchlorid zu Lithium- 
ehlorid und Lithiumperchlorid zu Lithiumchlorid. Aus diesen Ver- 
haltuissen konnten unabhingig von allen anderen Messungen die 
drei folgenden Atomgewichte abgeleitet werden: 


Cl= 35.454 
Ag = 107.871 


Der Wert fiir Silber weicht von den bisher angenommenen, 


107.58, um etwa '/,,,.. ab, was wahrscheinlich weniger ist als die 
gegenwirtige Unsicherheit. Der fiir Chlor weicht starker ab, nimlich 
um '/. Die neuen Zahlen diirfen sicherlich die gréfste Be- 


deutung beanspruchen; angesichts aber der ausgezeichneten Arbeiten 
anderer Forscher wire es unvorsichtig, die ‘l'abelle allzu schnell zu 
findern. Fir Lithium indessen ist der neue Wert 6.94 an Stelle des 
friiheren 7.00 anzunehmen. 

Strontium. In ihren Bestimmungen iiber das Atomgewicht des 
Strontiums mafsen THorpe und Francis* sechs Verhiltnisse mit 


den folgenden Ergebnissen: 


2Ag:SrBr, Sr = 87.645 
2AgBr:SrBr, 87.653 
2 Ag: SrCl, 87.642 
2AgCl:SrCl, 87.645 
SrBr, : Srst ) 87.629 
SrCl, :SrSO, 87.661 


Mittel: S7.646 


- 
' 
. 


' Zeitschr. phys. Chem. 68 (1910), 5 
3 Journ. Amer. (her. Soe. 32. 4. 


> Proce. Roy. Soc. 1910. 83 A. 
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Die Autoren nehmen Sr = 87.65 an. Ruicwarps hat 87.62. In 
r Tabelle ist ein Zwischenwert 87.63 angenommen worden. 


ié 

Phosphor. Baxrer und Jones! haben diesen Wert neu_be- 
2 stimmt. Aus dem Verhiltnis zwischen Silber und Silbertriphosphat 
i finden sie P = 31.043, fir Ag = 107.88. Die abgerundete Zahl 31.04 
; ist angenommen. 

Vanadium. PRANTL und BLeryer? finden aus dem Verhiltnis 
3 zwischen Vanadylchlorid und Silberchlorid in zwei Versuchsreihen 
q Vd = 50.563 und 51.133. Eine spiitere Abhandlung® ergibt gleich- 
: falls aus der Analyse des Vanadyltrichlorids V = 51.061. Reduk- 
tionen von V,O, und V,O, ergaben V = 51.374, doch betrachten 
sie das letztere Verfahren als unsicher. Provisorisch kann V = 51.06 
angenommen werden. 

Tellur. Marckwaup und Forzrk* folgern auf Grund eines 
ziemlich verwickelten Verfahrens, das auf der Oxydation des Tellur- 
dioxyds durch Kaliumpermanganat beruht, Te = 127.61. Dies stimmt 
mit mehreren der neueren Bestimmungen dieser Konstante iiberein: 
das Verfahren scheint indessen nicht exakt genug, um eine Anderung 
der Tabelle zu rechtfertigen. 

Rhodium. Zwei Dissertationen iiber das Atomgewicht des 
Rhodiums stammen aus Gutsrers Laboratorium in Erlangen. 





kenz reduzierte Rhodiumpentaminbromid in Wasserstoff und fand 


Rh = 102.92. H. Dirrmar® fand bei analoger Reduktion des Chlo- 

rids Rh = 102.98. 
Platin. Die sehr sorgfiltige Arbeit von ArcurpaLp® iiber das 
Atomgewicht des Platins beruht auf Analysen der Chlor- und Brom- 
4 platinate des Kaliums und Ammoniums. Insgesamt wurden 28 Ver- 
q hiltnisse gemessen, aus denen Werte zwischen 195.19 und 195.25 


tir Pt folgen. Das arithmetische Mittel ist Pt = 195.22. ArcuipaLp 
benutzt in seiner endgiiltigen Diskussion nur zwoélf Verhiltnisse, aus 
ienen der Mittelwert Pt = 195.23 folgt. In die ‘l'abelle ist die 
Zahl 195.2 aufgenommen worden. 


1 Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 298. 

* Z. anorg. Chem. 65, 152. 

* Z. anorg. Chem. 67, 257. 

' Ber. deutsch. chem. Ges. 48, 1710. Vgl. Brownina und Furr, Journ. 
Amer. Chem. Soc. |4| 28, 347, wo Hinweise auf die méglicherweise komplexe 
Beschaffenheit des Tellurs enthalten sind. 


MES 2S 


Sitzungsber. d. phys.-med. Sox. Erlangen 40, 184. 


6 Proe. Roy. Soc. Edinburgh 29. 721. 
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Die inerten Gase. Warson' hat die Dichten und Molekular- 
gewichte von Helium und Neon neu bestimmt. Als Atomgewichte 
ergeben sich He = 3.994 und Ne = 20.200. In einer anderen Ab- 
handlung* wendet er die kritischen Konstanten von Krypton und 
Neon auf die von Moore bestimmten Dichten an und findet Kr = 82.92 
und Xe = 130.22. Ferner haben Fiscurr und HawNneL® neue Be- 
stimmungen der Dichte des Argons ver6ffentlicht. [br Mittelwert, 
bezogen auf O = 16, ist 19.945; die Zahl ist merklich hoéher als die 
von Ramsay und Travers und entspricht einem Atomgewicht von 
A = 39.589. 

kis sei ferner bemerkt, dafs eine dritte durchgesehene Ausgabe 
von CLARKEs ,,Recalculation of the Atomic Weights“ neuerlich von 
der Smithsonian Institution herausgegeben worden ist. 

Die Jahrestabelle der Atomgewichte ist nachstehend gegeben; 
sie enthalt nur wenige Anderungen gegeniiber der vom vorigen Jahr. 


. Journ. Chem. Soe. 97, S10. 
* Journ. Chem. Soc. 97%, 833. 
* Ker. deutsch. chem. Ges. 43, 14338. 


CLARKE. ‘l'HoRPE. OstTWALp. URBAIN. 
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Internationale Atomgewichte 1911. 











Lia 
Li 

Lu 
Mg 
Mn 
Mo 


Silber . 
Aluminium 
Argon 
Arsen . 
Gold 

Bor 
Barium 
Beryllium 
Wismut 


Brom 


Kohlenstoft . 


Calcium 
Cadmium 
Cerium 
Chior . 
Kobalt 
Chrom 
Ciisium 


Kupfer 


Dysprosium. 


Erbium 
Kuropium 
Fluor . 
Kisen 
Gallium 
Gadolinium 


Germanium . 
Wasserstott . 


Helium 


Quecksilber . 


Indium 
Iridium 
Jod 
Kalium 
Krypton . 
Lanthan . 
Lithium 
Lutetium . 


Magnesium . 


Mangan 
Molybdiin 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1910. 


LU7.88 
27.1 
39.835 
74.96 

197.2 
11.0 

137.37 

9.1 

208.0 
79.92 
12.00 
40.09 

112.40 

140.25 
35.46 
58.97 
52.0 

132.81 
63.57 

162.5 

167.4 

152.0 
19.0 
55.85 
69.9 

157.3 
12.5 

1.008 
3.99 

200.0 

114.8 

193.1 

126.92 
39.10 
82.9 

139.0 

6.94 

174.0 
24.32 
94.93 
96.0 





N 
Na 
Nb 
Nd 
Ne 
Ni 
O 
Os 
PP 
Pb 
Pd 
Pr 
Pt 
Ra 
Rb 
Rh 


W 
X 
Yy 
Yb 
Zn 
Zr 


Stickstot? . 
Natrium 
Niobium . 
Neodymium . 
Neon 

Nickel 
Sauerstotl 
Osmium 


Phosphor 
Blei 
Palladium 


Praseodymium 
Platin . 
Radium 
Rubidium 
Rhodium . 
Ruthenium 
Schwefel . 
Antimon . 
Scandium 
Selen 
Silicium 
Samarium 
Zinn 
Strontium 
‘Tantal 
Terbium . 
Tellur . 
Thor 
Titan 
Thallium . 
Thulium . 
Uran 
Vanadium 
Wolfram . 
Xenon 
Yttrium 
Ytterbium 
Zink 
Zirkonium 


14.01 
23.00 
93.5 
144.3 
20.2 
038.68 
16.000 
190.9 
31.04 
207.10 
106.7 
140.6 
195.2 
226.4 
85.4 
102.9 
101.7 
$2.07 
120.2 
44.1 


150.4 
119.0 
87.65 
181.0 
159.2 
127.5 
232.4 
48.1 
204.0 
168.5 
238.5 
51.06 
184.0 
130.2 
$9.0 
172.0 
65.37 


90.6 











Mitteilungen aus dem Laboratorium fiir Geophysik der Carnegie 
Institution in Washington. 4. 


Die genaue Bestimmung von Schwefel in Pyrit und Markasit. 
Von 


KK. T. Auuen und Joun Jonnston.! 


Die technischen Chemiker haben immer die Bestimmung von 
Schwefel in Pyrit, der als Ausgangsmaterial fiir die -Fabrikation 
erofser Mengen von Schwefelsiiure dient, als eine sehr wichtige An- 
velegenheit betrachtet. Dies wird reichlich bezeugt durch die sehr 
umfangreiche Literatur, die diesem Gegenstand gewidmet ist. Diese 
Literatur ist in vollkommener Weise von LuNGE gesammelt worden, 
der selbst wertvolle Beitriige dazu gelietert hat.2. Lunors bekannte 
Methode in der friiheren Austfiihrungsform mit langsamer Fallung 
von Bariumsulfat gab Resultate, die betrachtlich zu niedrig waren. 
Die neuere Abianderung mit der schnellen Fiallung, die Hinrz und 
Weser® vorschlugen, ist genauer, aber wie wir bereits am anderen 
Orte gezeigt haben,* werden bei dieser verbesserten Methode eine 
Anzahl! veriinderlicher Fehler eingefiihrt, die einander nur zum ‘Teil 
aufheben. Bei der Methode, die wir vorzuschlagen haben, sind die 
unter genau ausprobierten Bedingungen erhaltenen Resultate fiir 
die tatsiichlich auftretenden Fehler durch eingehend untersuchte Ver- 
fahren korrigiert, und obgleich diese Methode in mancher Beziehung 
weniger zweckmiilsig ist, als die Lune@rsche und auch keinen An- 
spruch auf Schnelligkeit machen kann, so hat sie doch Wert fii 
die Schiedsanalyse. 

Obwohl die Fehler bei der Bestimmung des Schwefels in Pyrit 
und Markasit hauptsichlich zuriickzufiihren sind auf die Fehler, die 
bei der Fallung von Bariumsulfat aus einer Lésung von Natrium- 

Aus dem Journal of Industrial and Engineering Chemistry 2, Nr. 5, 
Mai 1910 ins Deutsche tibertragen von |. Korret-Berlin. 
Report Int. Com. on Analysis, Subcommittee 9, 5. Int. Kongr. angew. 
Chem. Rom 1906, S. 399. 
> Zeitschr. analyt. Chem. 45 (1906), 31 


‘J. Amer. Chem. Soe. 32 (1910), 602. 
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eylfat und Natriumchlorid entstehen, so kénnen doch auch sehr be- 
trichtliche Fehler hervorgerufen werden durch das Pulvern des 


Materiales. 


Oxydation der Eisensulfide beim trockenen Zerreiben. 


Ks ist wohlbekannt, dafs die Sultide des Kisens, besonders 
Markasit, eine allmahliche Oxydation erleiden, wenn sie der Luft 
ausgesetzt werden. Wir haben hiufig einen starken Geruch nach 
Schwefeldioxyd beim Offnen einer Flasche mit Sulfiden wahrgenommen, 
besounders wenn das Material fein gepulvert war. Wihrend des 
Zerreibens scheint die Oxydation beschleunigt zu sein, wahrschein- 
lich wegen der Ortlichen Erhitzung bei der Zerkleinerung der 
Teilchen.! Die Entwickelung von Schwefeldioxyd ist nicht hin- 
reichend schnell, um wihrend des Zerreibens wahrgenommen werden 
zu kénnen, aber immer findet sich, wie unten gezeigt wird, in dem 
gepulverten Material Ferrosulfat. Folgendes sind die Daten: 

Pyrit. Eine Probe von reinem Pyrit von Elba wurde 1 Stunde 
in dem Achatmorser einer Erzmiihle nach Mc Kenna zerrieben. 
Das Produkt wurde auf einem Filter gewaschen und im ldslichen 
Teil Eisen und Schwefel bestimmt. 


Ke = 0.0117 g,* aquivalent 0.0200 g SQ,, 
gefunden 0.0202 g SQ,. 


Kin anderer Teil derselben Probe gab nach 6stiindigem Mahlen 
einen Wasserextrakt, der enthielt: 


Fe = 0.0253 g, aquivalent 0.0434 g SO,, 
gefunden 0.0435 g SO,. 


Markasit. Eine Probe von Markasit von Joplin, Mo., gab 
nach Gstiindigem Zerreiben und Ausziehen mit Wasser: 


Fe = 0.0079 g, aiquivalent 0.01386 g SO,, 
gefunden 0.0139 g SO,. 


Pyrrhotin. Kine Probe von kiinstlichem Pyrrhotin, die nur 
wenig mehr Schwefel enthielt als dem Verhiltnis Fe:S=1:1 ent- 
spricht, gab bei der gleichen Behandlung: 


' Die Ferrosilikate verhalten sich fbnlich. Siehe Manzenms, Arsbok 
~veriges Geologiska Undersékning 1907, Nr. 3. Hittesrann, J. Am. Chem. 
Soe. 30 (1908), 1120. 


* Unter der Annahme, dafs alles lésliche Eisen als FeSO, vorhanden ist 
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Fe = 0.0057 g, aquivalent 0.0098 g SO,, 
gefunden 0.0092 g SO,. 


Diese Zahlen zeigen deutlich, dafs sich beim Zerreiben der 
Kisensulfide Ferrosulfat bildet. Das zerriebene Material gab kein 


REPO eng ery 


Kisenoxyd bei Digestion mit 20°/ iger Chlorwasserstoffsiure (konzen- 
trierte Chlorwasserstoffsiure, verdiinnt mit dem gleichen Volumen 


iid tes si 
: Gat ae 


Wasser); Ferrosulfat und Schwefeldioxyd sind demnach die einzigen 
Produkte der Oxydation, und die Reaktion kann durch die Gleichung 
dargestellt werden: 


FeS + 30, = FeSO, + SO,. 


Die Gewichte der angewandten Sulfide sind bei den obigen 
Zahlen nicht angegeben, weil sich fand, dafs ein Teil der Oxydation 
bei diesen Versuchen wihrend des Waschens stattfand. Um diesen 
fehler auszuschalten, wurde bei den folgenden Versuchen das zer- 





riebene Material in einer Atmosphire von Kohlendioxyd gewaschen. 
Der Apparat, in dem ein Trichter mit trockenem Filter war, auf 
dem das zerriebene Material lag, wurde zuerst durch eine gewoéhn- 
liche Wasserpumpe evakuiert und mit Kohlendioxyd gefillt, das 





durch erhitztes Kupfer von Sauerstoff befreit war. Um den Sauer- 
stoff noch vollstindiger zu vertreiben, wurde das Auspumpen des 
\pparates und die Fiallung mit Kohlensiure wiederholt. Das Sulfid 
wurde dann mit ausgekochtem Wasser gewaschen, das unter Kohlen- 





dioxyd abgekiihlt war. 


Oxydation beim Zerreiben von Pyrit. 


Zeit 1 Stunde. 


coos 


Angew. Fe im Filtrat Aquiv. FeS, °/, Fes, a 
gr g g oxydiert 

4.11 0.0042 0.0090 0.22 

5.77 0.0059 0.0126 0.22 


Zeit 6 Stunden. 
4.21 0.0211 0.0451 1.07 
6.13 0.0817 0.0679 1.11 


Kin Gemisch von 99 'leile FeS, und 1.3 Teile FeSO, wiirde gebildet 
werden bei der Oxydation von 1°/, des Pyrits. Solch ein Gemisch 


enthilt nur 53.02°/, Schwefel anstatt 53.45°/, 


.  Demnach sollte der 
Schwefel in der Analyse um 0,.43°/, zu niedrg gefunden werden,  . 
wenn 1°/, des Pyrits oxydiert. Dies entspricht einem Verlust von 4 
0.43—0.53 = 0.8°), des urspriinglich vorhandenen Schwefels. Ein 


Gstiindiges Zermallen kann vielleicht iibermalsig erscheinen, aber 
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es ist wahrscheinlich, dafs die Zeit keine so wichtige Rolle spielt 
wie die Feinheit des Materiales, die man schliefslich erreicht. Die 
Operation indert sich offenbar in sehr erheblichen Grenzen, und 
(Interschiede im Druck des Pistills beeinflussen die Geschwindigkeit 
der Oxydation. Die angefiihrten Zahlen sollen kein genaues Mafs 


dieser Geschwindigkeit sein, sondern sie sind nur mitgeteilt, um zu 


zeigen, dafs Zerreiben Oxydation bewirkt, und dafs die aus dieser 
_ Quelle entspringenden Fehler bei genauem Arbeiten Beriicksichtigung 
| finden miissen, besonders wenn das Material so fein wie méglich 
gepulvert wird, wie TREADWELL’ vorschreibt. 

Tatsiichlich ist feines Pulver bei den weiterhin beschriebenen 
Verfahren nicht erforderlich, vielmehr ist nur notwendig, das Material 
soweit zu zerkleinern, dafs unhomogenes Material vollkommen ge- 
mischt werden kann. Wenn das Material nicht hinreichend homogen 
ist, so mufs der Grad der Oxydation in der feingepulverten Probe 
nach dem beschriebenen Verfahren bestimmt werden. Fir die 
Analyse kann man ohne irgendwelchen Schaden Material benutzen, 





das durch ein 8 (pro cm) Maschensieb hindurchgeht. Wenn die Sulfide 
vorsichtig auf diesen Feinheitsgrad gebracht werden, so findet kaum 





irgend eine Oxydation statt, wie die folgenden Versuche zeigen werden. 

Vollkommen glinzender Pyrit aus dem Inneren eines festen 
Stiickes, der demnach wahrscheinlich nicht oxydiert war, wurde 
vorsichtig in einem Hartstahlmérser zerschlagen und durch ein 





S (pro cm) Maschensieb hindurchgetrieben. 3.75 g des gesiebten 
Materiales wurden mit ausgekochtem Wasser in einer Kohlensiiure- 
atmosphire wie oben behandelt. 

Ke im Filtrat = 0.0009 g, aquivalent 0.0019 g FeS,, was einer 
Oxydation von 0.05°/, 

Bei einer Wiederholung des Versuches gaben 4.61 g : Fe im 
Miltrat = 0.0010 g, aquivalent 0.0021 g FeS,, was 0.05°/, Oxydation 
entspricht. 


entspricht. 


Darstellung des Materiales fiir die Analyse. 


Die Materialproben fir die folgenden Analysen waren so rein 
wie man sie finden konnte. Der Markasit stammte von Joplin Mo., 
und der Pyrit von Elba. Sie wurden weiterhin gereinigt von Oxy- 
dationsprodukten, sowohl um gleichfoérmige Proben zu erhalten, als 
auch um die Sicherheit der analytischen Bestimmungen zu _ver- 


' Quantitative Analyse. 
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mehren. Es ist natiirlich, dafs ein solches Verfahren bei tech. 
nischen Analysen nicht anwendbar ist. Zur Entfernung der Oxyda. 
tionsprodukte wurden beide Proben mit 20°/,iger Chlorwasserstof}- 
siure gekocht, bis eine frische Portion dieses Reagenzes sich nicht 
mehr farbte. Sie wurden dann sehr sorgfaltig in einer Atmosphir 
von Kohlendioxyd gewaschen, und zwar zuerst mit 20°/, iger Chlor- 
wasserstofisiure, sodann mit ausgekochtem, in Kohlendioxyd er- 
kaltetem Wasser. Die Filter nebst Inhalt wurden sodann in einen 
Vakuumexsikkator gebracht, der vorher mit Kohlendioxyd gefiillt war. 
[die Kxsikkatoren wurden dann schnell ausgepumpt, zuerst durch 
eine Wasserpumpe, dann durch eine Quecksilberpumpe bis auf den 
Druck von 1 mm Quecksilber oder weniger. Die Proben waren 
nicht absolut homogen, indem sie etwas Quarz enthielten, allerdings 
so wenig, dafs angenommen werden konnte, der durch mangelhafte 
Homogenititt bedingte Fehler wire geringer, als die Fehler der 
Analyse. Die so vorbereiteten Proben kamen fir alle folgenden 
Versuche zur Anwendung. Sie wurden in Vakuumexsikkatoren aut- 
bewahrt und nur so lange der Luft ausgesetzt, wie erforderlich war, 


um Proben fiir die Analysen zu entnehmen. 


Bestimmung des Schwefels. 


a) Oxydation. 
Um vollstindige Oxydation des Schwefels ohne jeglichen Verlust 
zu erzielen, benutzten wir das Verfahren von Carius. Ungefahr 4 ccm 


rauchende Salpetersiiure, die ganz frei war von Schwefel, wurde 


— 


ir die Oxydation eines halben Grammes Sulfid benutzt. Das zu- 
geschmolzene Rohr mit dem Sulfid und der Séure, das in der ge- 
wihnlichen Weise hergestellt war, wurde tiber Nacht auf 125° im 
Maximum erhitzt.! Die iiberschiissige Salpetersiure entfernte man 
nach Uberfithrung in ein Becherglas durch Eindampfen zur Trockne 
aul dem Damptbad. Diese Operation wiederholte man melir- 
tach unter Zusatz von konzentrierter Chlorwasserstoffsiure. De 
Becher blieb mit einem Uhrglas bedeckt, so lange irgendwelche 


Gefahr bestand, dafs Verluste durch Spritzen eintreten konnten. 


Die Glasréhren wurden in langen mit Wasser gefiillten Stahlrohren er 
hitzt, die dazu dienten, den inneren Druck auszugleichen. Der Apparat war 
n anderen Arbeiten her vorhanden und wurde deswegen benutzt; notwendig 


‘'r nicht. 
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b) Abscheidung des Eisens. 

Das Eisensulfat wurde abgekiihlt und mit Wasser in Lésung 
zebracht (Siure ist nicht notwendig); die Lésung verdiinnte man 
ungefahr 300 ccm und fillte mit Natriumkarbonatlésung unter 
rtwihrendem Riihren (eine 5°/,ige Loésung ist zweckmiilsig); es 
|| nur ein geringer Uberschufs davon benutzt werden. 
Zusatz weniger Tropfen Ammoniak vervollstindigt die Fallung. Der 
Niederscblag setzt sich nach dem Erwiirmen auf dem Dampftbad gut 
Natriumkarbonat wurde an Stelle von Ammoniak benutzt, weal 

‘ie Verluste an Schwefel, wie spiiter auseinander gesetzt werden 
vird, stark vergr6fsert werden, wenn man Bariumsulfat aus elmer 
:mmoniumsulfathaltigen Lésung fallt. Der Niederschlag von Ferr- 
hydroxyd wurde nun filtriert und ausgewaschen; um die vollstiindige 
Kntfernung des Schwefels sicher zu stellen, wurde er in der kleinst- 
méglichen Menge 20°/ iger Chlorwasserstoftsiure gelést, und das 
Kisen nochmals gefillt. Das zweite Filtrat nebst den Waschwissern 


wurde vom ersten getrennt behandelt. 


ec) Fallung von Natriumsulfat durch Bariumchlorid. 


Jedes der beiden Filtrate wurde nunmehr auf ein Volumen 
von etwa 350 cem gebracht, entweder durch Verdiinnung oder durch 
Kindampien, wie es gerade erforderlich war. Die Lésungen wurden 
unter Zusatz von 1—2 Tropten Methvlorange eben sauer gemacht, 
dann wurden zu jeder 2 ccm von 2°/ iger Salzsiure (1 Volumen 
konzentrierte Salzsiiure verdiinnt auf 20 Volumina) hinzugefigt. Bei 
ier Fallung von Bariumsulfat spielt die Geschwindigkeit, mit der 
man das Reagens (22.5)! hinzufiigt, eine sehr wichtige Rolle. Diese 
reguliert man am besten, indem man an der Biirette eine Kapillar- 
spitze anbringt. Der richtige Durchmesser kann durch einige Ver- 
suche leicht gefunden werden. Die Sulfatlésungen werden zum 
Sieden erhitzt und heftig geriihrt, wihrend man das Reagens an 
der Seite des Bechers hineinlauten lifst. Die Niederschlige liefs 
man sodann etwa 18 Stunden stehen,? worauf man sie durch Papier 
iitrierte und mit heifsem Wasser auswusch, bis 25 cem des Wasch- 


Wassers mit Silbernitrat nur noch eine ganz schwache Triibung zeigten. 


05g reines FeS, erfordern ungefahr 21 cem einer 10°/,igen Batl,- 
Losung, d. h. der Lésung von 10 g BaCl,.2H,O in 100 eem H,O. 

in Goochtiegel kann auch benutzt werden: aber die in sehr schwach 
wuren Lésungen gefiillten Niederschliige sind yoluminés und verstopfen leicht 


las Asbestfilter. 


10S 


liitrieren und Auswaschen erforderten so gewohnlich 1—1'/, Stunden. 


as teuchte Papier mit dem Niederschlag wurde sodann sehr langsam 
und sorgfaltig in einem Platintiegel erhitzt, und schliefshch, wen 
die Verbrennung vollendet war, bis zur Gewichtskonstanz gegliilt. 


d) Fehler bei der Bestimmung des Schwefels und ihr 
Korrekturen.! 


Wenn ein Niederschlag von Bariumsulfat auf diese Weise ip 


einer Natriumsulfatlésung erzeugt wird, so ist sein Gewicht immer 


zu niedrig. Die Verfasser haben eine eingehende Untersuchung der 


hierbel auftretenden Fehler und der Verfahren zu ihrer Korrektur 
angestellt, die hier kurz besprochen werden sollen. 

|. Die Kntfernung der Nitrate ist notwendig, wie bereits seit 
langer Zeit bekannt ist; Bariumsulfat reifst Nitrate mit, und infolge- 
dessen werden die Resultate zu hoch. 

2. Die Léslichkeit von Bariumsulfat bedingt natiirlich einen 
kleinen Verlust, der jedoch durch freie Siure stark vergréfsert wird. 
bei den empfohlenen Mengen von 2 ccm 2°/iger Salzsaure in 350 ccm 
und bei Zusatz von 350 ccm Waschwasser beliuft er sich nur aut 
!.2 mg. Der Verlust wird nicht vergrélsert durch Gegenwart von 
Natriumehlorid. Die Léslichkeit wird in der iiblichen Weise be- 
stimmt durch Verdampten der Filtrate nebst den Waschwissern zur 
Trockne in eimem Platingefiils, aufnehmen mit wenig Wasser, 
Waschen auf einem kleinen Filter, Verbrennen und Wigen des 
Niederschlages. 

3. Alle Bariumsulfatniederschlage, die aus Alkalisulfaten erzeugt 
sind, enthalten eine Anzahl von Verunreinigungen: Bariumchlorid, 
Alkalisulfat und ,,freie“ Schwefelsiure, wabhrscheinlich in Form 
von saurem Alkalisulfat. Die Menge des mit dem Bariumsulfat mit- 
gerissenen Alkalisulfats hingt von vielen Bedingungen ab, deren 
wichtigste die Meugen freier Siure und Alkalichlorid in der urspring- 
lichen Lésung sind. Bariumchlorid aus reinem Natriumsulfat reilst 
ungefahr 0.5°/, des letzteren mit nieder. Diese Menge wird mehr 
als verdoppelt in Gegenwart von viel Natriumchlorid. Die Menge 
kann bestimmt werden durch Auflésen des gewogenen Niederschlages 
in 15 cem konzentrierter Schwefelsiiture und Eingiefsen der abge- 


kihlten Lésung in ungefihr 300 com Wasser unter fortwihrendem 


Umriihren. Niederschlag nebst Lésung werden einige Zeit erhitzt 


' Eine eingehendere Besprechung siehe in J. Am. Chem. Soc. 32, 604. 
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nd dann filtriert. Das Filtrat dampft man in Platin in einem 
\bzugsschrank mit gutem Abzug ein und erhitzt es schlielslich aut 
Rotglut. Den Riickstand lést man in wenig Wasser, filtriert ihn 
‘» eine kleine tarierte Schale, verdampft wieder zur Trockne, er- 
vitzt auf Rotglut und wagt. Dies Verfahren zieht nicht alles Alkali- 
culfat aus. Der Versuch hat gezeigt, dals man beim Addieren von 
iu’, zu der so ausgezogenen Menge die gesamte Menge mit ge- 
niigender Genauigkeit erhalt. Wird die Analyse nach den hier an- 
zegebenen Vorschriften ausgefiihrt, so mufs die Menge Natriumsulfat, 
die man bei einer Extraktion im Niederschlag erhilt, nahezu 8.8 mg 
betragen, und die Korrektur hierfiir, die man durch Multiplikation 
ier um 10°/, vermehrten Menge mit dem Faktor (BaSO,—Na,SO,). 
durch (Na,SO,) erhilt, betragt 5.8 mg. Wird das Eisen durch Am- 
moniak getallt, so enthalt die Lésung natiirlich Ammoniumsulfat, und 
das daraus gefillte Bariumsulfat enthalt gleichfalls eine betrichtliche 
Menge Ammoniumsulfat, das sich beim Erhitzen des Bariumsulfats 
vertlichtigt; hierbei entsteht ein viel betrachtlicherer Verlust als der, 
den man mit nicht fliichtigem Natriumsulfat erhalt. Wenn Korrek- 
turen angebracht werden miissen, so soll man sie natiirlich im 
Interesse der Genauigkeit so niedrig wie mdglich halten. 

4. Verlust an Schwefelsiure durch Verfliichtigung. 
Bariumsulfat, das aus der Lésung irgend eines Alkalisulfats gefillt 
ist, enthalt etwas ,,freie‘ Schwefelsiure oder wahrscheinlich saures 
Alkalisulfat. Diese Saure geht beim Erhitzen verloren, obwohl der 
Niederschlag ganz neutral bleibt. Diese bemerkenswerte ‘Tat- 
sache ist durch viele Versuche bestiitigt worden. Die Verluste 
werden durch zwei Bedingungen sehr vergréfsert: durch Gegenwart 
treier Sdure und durch Alkalichlorid; sie kénnen leicht den Betrag 
von 1°), iiberschreiten, wenn die Menge dieser beiden Stoffe nicht 
sorglaltig eingeschrankt wird. Noch ein anderer Umstand iibt einen 
wichtigen Kinflufs aus, niimlich die Geschwindigkeit der Fillung. 
ist diese grofs (etwa 10 Sekunden), so wird die Menge der ,,freien“ 
Schwefelsiure erniedrigt, und unter gewissen Bedingungen verschwindet 
sie fast vollstiindig. Die Bestimmung des Verlustes durch Ver- 
liichtigung erfolgt am besten, indem man in einem Platinschiffchen 
in einem Platinverbrennungsrohr einen Niederschlag erhitzt, der 
unter denselben Bedingungen erzeugt ist wie der gewogene. Mit 
dem Auslafs des Verbrennungsrohres ist ein LiesiGscher Kaliapparat 
verbunden, der 10 com Wasser und 1 ccm schwefelfreies Perhydrol 
euthalt. Wenn der Verlust verhiltnismifsig grofs ist, sind zwei 
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Kugeln erforderlich und eine gréfsere Menge von Perhydrol. D, 
Vorsicht wegen ist es gut, das Verbrennungsrohr nach dem Versu 
mit Wasser auszuwaschen. Unter den empfohlenen Bedingung: 
betrigt der Fehler aus dieser Quelle nur V0.6 mg tiir 2 g Nieder- 
chlag, was 0.03°/, des gesamten Schwefels entspricht. 

>. Die Okklusion von Bariumchlorid. Alles frisch gefiallt 
Bariumsulfat enthilt etwas Bariumchlorid. Dies steigt nur auf w 


veflibr 0.15°/), an in Niederschligen, die langsam aus Natriumsulfat- 


0 

lésungen gefillt sind; es bringt keinen Fehler in die Bestimmung 
hinein, weil das Chlorid durch das okkludierte Natriumsulfat wihrend 
des Glihens in Bariumsultat und Chlorwasserstofisiure verwandelt 
wird, und alles Chlorid bis aut eine Spur so entfernt wird. Wen 
lie Fallung schnell ausgefiihrt wird, so ist die Chloridmenge im 
Niederschlag viel grélser, und mehrere Zehntel Prozent bleiben nac! 
dem Erhitzen auf Rotglut im Niederschlag zuriick. Hierdurch wird 
eine weitere Korrektur notwendig. 

6. Kintlufs der Zeit des Stehens aut die Zusammen- 
setzung des Bariumsulfatniederschlages. Wenn die Nieder- 
chliige unter der Fliissigkeit, aus der sie gefallt sind, stehen bleiben. 
so findern sie langsam ihre Zusammensetzung, indem sie sich dem 
reinen Bariumsulfat nihern. Dieser Vorgang wird etwas beschleu- 
hig durch krhitzen, adaugegen hat Zusatz grolser Uberschiisse von 
Bariumchlorid keinen Einfluls. Bei genauen Schwetelbestimmunge: 
sollte deswegen das Bariumsulfat nicht sogleich abfiltriert werden. 
denn dann fallen die Verluste durch Okklusion und Vertliichtigung 
héher aus. IS Stunden ist eine angemessene Zeit, die man vo 
dem Filtrieren verstreichen liilst. Die in dieser Arbeit mitgeteilten 
Korrekturen beziehen sich auf diese Verhiltnisse. Die Verfasse: 
haben gefunden, dals die in den vorstehenden Abschnitten  be- 
sprochenen Korrekturen ganz konstant sind, wenn man sich streng 
an die gegebenen Vorschriften halt. Bei den folgenden Analyse: 
sind die Resultate demnach korrigiert worden durch Benutzung vorhe 
unter ahnlichen Bedingungen bestimmter Konstanten. 

Kine Analyse von Pyrit und Markasit war genau nach de! 
oben beschriebenen Methode ausgefiihrt worden; zwei andere wurden 
nach einem etwas veriinderten Verfahren gemacht unter Anwendung 
von Magnesiumoxyd! zur Fiallung des Eisens. Dies Verfahren hat 


den Vorteil. dafs die damit erzielten Resultate nur einer Korrektu: 


Dies Reagens war von Kalk und Schwefel sorgfiltig befreit. 
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‘sy Léslichkeit erfordern, denn Magnesiumsulfat wird durch Barium- 
jfat in einer fast zu vernachlissigenden Menge niedergerissen. 
jeser Fehler, der das Resultat etwas erniedrigt, wird durch 
‘egenwart von etwas Bariumchlorid (0.10—0.15°/,) in dem Nieder- 
i fast aufgewogen. Der Verlust durch Vertliichtigung ist nur 
ne Spur. Das Verfahren hat den Nachteil, dafs das gefillte Kisen 
der wahrscheinlich das tiberschiissige Magnesiumoxyd darin) Schwefel 
hartniickig zuriickhalt. Drei Fiallungen sind in der Tat erforderlich, 
sy allen Schwefel zu erhalten. 
Analytische Daten I. 
Pyrit. a) Natriumkarbonatmethode. 
0.5208 g Pyrit gaben . . . 2.0184 g BaSO, 
Korr. fiir Léslichkeit! 2.0 mg 
Korr. f. Okklus. v. NaSO, 5.8 ,, 
Korr. fiir Verfliichtigung 0.6 ,, 
Gesamtkorrektur . . . . . 0.0084 
2.0268 g = 53.46°/, S 
b) Magnesiumoxydmethode: 
0.4685 g Pynt gaben . . . 1.8227 ¢g BaSO 
Korr. fiir Léslichkeit . . 0.0036 2 


4 


1.8263 g = 53.539/, S 
Markasit. a) Natriumkarbonatmethode. 
0.5005 g Markasit gaben . . 1.9328 g BaSO, 
Korr. wie unter Pyrit(a) . . 0.0084 
1.9412 g = 58.28°/ S 


b) Magnesiumoxydmethode: 
0.5026 g Markasit gaben . . 1.9476 g BaSO, 
Korr. wie unter Pyrit (b). . 0.0036 
1.9512 g = 53.33°/, S 
Wegen des Vergleiches wurden einige Bestimmungen nach dem 
Verfahren von FReseNIvS und LuNGE ausgefiihrt, die beide modi- 
uziert wurden. Die Resultate sind in der bereits angegebenen 
Weise korrigiert worden. Selbst nach Korrektur halten wir die 


' Korrektur fiir Léslichkeit betriigt 1 mg fiir jede der beiden Lisungen. 


beide waren auf 350 cem gebracht, so dafs fiir beide dieselbe Korrektur be 


uutzt werden kann. 


Die experimentell ermittelte Korrektur ist mit 8 multipliziert, weil 


ire Fiallungen und demnach drei Léslichkeitskorrekturen erforderlich waren. 
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Krgebnisse an grobem Material jedoch nicht fiir ebenso genau wie 
die soeben angefiihrten. 


Korrigierte Analysen nach Fresenius’ Methode. 


ks wird gewélinlich vorgeschrieben, bei diesem Verfahren, das 
Sulfid vor dem Schmelzen mit Natriumkarbonat zu_ pulverisieren. 
Nachdem wir aber gezeigt haben, dafs hierdurch ein betrichtliche: 
Fehler eingetihrt werden kann, fihrten wir die folgenden Analysen mit 
Material aus, das durch ein 8 (pro cm) Maschensieb gegangen war. Nur 
in Kinzelheiten fanden Anderungen des gewdhnlichen Verfahrens statt. 
Wegen der Sicherheit bei der Korrektur schmolzen wir mit einem 
Gemisch von vier Teilen Natriumkarbonat und ein Teil Natrium- 
nitrat (anstatt Salpeter)! 6g von diesem Gemisch kamen zur An- 
wendung. Die Schmelze wurde zuerst in einem Platintiegel iiber 
einem Brenner und schiiefslich einige Minuten iiber dem Gebliise 
erhitzt, wobei sie vor dem Schwetelgehalt der Flamme durch gut 
passende Asbestpappe geschiitzt war. Die abgekihlte Schmelze 
wurde mit Wasser ausgezogen und der Niederschlag gut gewaschen. 
Das Eisen léste man und fillte es, wie bei dem ersten Verfahren 
beschrieben. Beide Filtrate wurden auf 350 cem gebracht und in 
der beschriebenen Weise angesiiuert; der iibrige Teil des Verfahrens 
ist daher in jeder Weise der gleiche. Bei der Korrektur des Ge- 
wichtes des Niederschlages darf nicht vergessen werden, dafs das 
Sulfat aus einer Lésung ausgefallt ist, die nahezu 6 g Natriumchlorid 
enthalt, das aus den 6g des urspriinglichen Schmelzgemisches gebildet 
wird. Die Gegenwart dieses Salzes bedingt einen betrachtlichen Unter- 
schied in der Zusammensetzung des ausgefallten Bariumsulfats und 
demnachin den anzuwendenden Korrekturen. Das okkludierte Natrium- 
sulfat beliiuft sich (fiir 2 g Niederschlag) im Mittel auf 17.4 mg und 
die Korrektur datiir (nach Addition von 10°/, wegen unvollstandiger 
Kxtraktion) betragt 12.2 mg; der mittlere Verlust durch Verfliich- 
tigung ist 5.9 mg, wihrend der Verlust durch Léslichkeit unver- 
iindert 2.0 mg bleibt. Die Summe dieser Korrekturen betrigt 20.1 mg.° 


' Die Korrekturkonstanten waren an Niederschligen von Bariumsulfat 


bestimmt, die aus Lésungen gefallt waren, welche nur Natriumsalze enthielten. 


Die Korrekturkonstanten wurden an Niederschligen bestimmt, die in 
Gegenwart von 5 und 10g NaCl gefillt waren. Die Zahl fiir Okklusion ist 
im wesentlichen bei beiden identisch. Die Verfliichtigungsverluste sind 5.2 und 
48 mg; durch Interpolation erhalten wir 5.9 mg fiir 6 g NaCl. 
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Analytische Daten IL. 


0.5031 g Pyrit gaben 1.9346 
Summe der Korr. wie oben 0.0201 


1.9547 


1.8421 


0.0201 


0.4815 g Markasit gaben . 
Korr. wie oben 


LS622 


0.4758 g¢ Markasit gaben . 1.8194 
Korr. wie oben 0.0201 
1.8395 


g 


J3 


= §3.139/, S 


BaSO, 


= 53.1 | ° 0 Ss 


Korrigierte Ergebnisse nach Lunges Verfahren. 


Die gewogene Menge des gepulverten und durch ein 8 (pro cm) 


Maschensieb hindurchgegangenen Sulfids liels man iiber Nacht in der 


Kiilte mit 10cem eines Gemisches von drei Volumina konzentrierter 


Salpetersiure und ein Volumen konzentrierter Chlorwasserstotisiure 


stehen. 


Die Lésung wurde dann auf dem Wasserbad zuerst ohne, 


dann mehrfach mit Salzsiure zur Entfernung der Salpetersiiure ab- 


gedamptlt. 


vorgeschlagene und beschriebene Methode. 


; 
4s 


a 


Analytische Daten ILI. 
1.9659 
U.00S54 


0.5100 g Pyrit gaben 
Korr. vorher gegeben I. 


1.9743 
0.5315 g Markasit gaben. . . 2.0417 
Korr. wie oben. . . 0.0084 
2.0501 


1.922 


O.00S4 


0.5127 ¢g Markasit gaben 
Korr. wie oben . 


1LOSO6 


horrigierte Resultate: 


JIS 


JS 


Pyrit 

~ ~¢ 

; , . ° 53.93 
Methode der Verfasser | Ke 46 
beat dans » selene 


al 


iv 


- 


rg. Chem. 


Mittel: 53.49 


Bd. 


bY. 


Der Rest der Analyse war genau derselbe wie die oben 


BaSO, 


= 53.18 ° S 


Bast PF 


= 02.99 °/, SN 


BaSO, 


= 53.07°/. S 


0 


Markasit 
53.33 
93.28 


03.30 





Pyrit Markasit 
FRESENIUS’ modifizierte Methode . . . 53.37 53.13 
53.11 


Mittel: 53.12 
JUNGES modifizierte Methode . .. . 53.18 52.99 
93.07 


Mittel: 53.03 


Die Ubereinstimmung in den Doppelanalysen zeigt, dafs die Be- 
stimmungen sorgfaltig ausgefiihrt waren. Wur schreiben die nie- 
drigeren Resultate nach dem Verfahren von FREsENius! und Lunce 
einem Schwetelverlust wiihrend der Oxydation zu. Bei der letzten 
Bestimmung des Schwefels im Markasit bemerkte man in der Tat 
etwas nicht oxydierten Schwefel. Der Verlust wirde wahrscheinlich 
nicht eintreten, wenn man das Material fein pulverte. Hierdurch 
aber wirde ein anderer Fehler eingefiihrt werden. Die Methode 


nach (ARI S vermeidet heide Fehler. 


Kontrolle der Schwefelbestimmungen. 
Wegen der Kontrolle wurden 5 g von Pyrit und Markasit der 
qualitativen Analyse unterworfen. Abgesehen von einer Spur Kupfer 
im Pyrit und 0.20°,, 


im Markasit. Als letzte Kontrolle auf die Genauigkeit der Schwefel- 


im Markasit fand sich nur Kieselsiiure: 0.04° 


bestimmung schien es wiinschenswert, auch die Menge des Eisens 


in dem gereinigten Pyrit und Markasit festzustellen. 


Bestimmung des Eisens. 


|. Volumetrisches Verfahren. Ungetahr 0.25 g Substanz 
wurden in der tiblichen Weise mit 10 cem eines Gemisches von dre! 


Teilen konzentrierter Salpetersiure und einem Teil konzentrierter 


Salzsiiure zersetzt. Den Uberschufs der Siure entfernte man durch 
Verdampfen mit Schwefelsiure zuerst auf dem Wasserbad und 


schliefslich iiber freier Flamme. bis voluminése weifse Diimpfe er- 


schienen. Den Riickstand léste man mit Wasser. verdiinnt aut 


Die Méglichkeit, dafs ein Verlust an SO, durch Verunreinigung des 
Niedersehlages mit Eisen eintritt, mufs auch erwogen werden. Bei Fresenius 
Methode wird etwas Eisen beim Auslaugen der Masse mit Wasser geldst. Dies 
lisen wiirde wahrscheinlich durch das Bariumsulfat als Ferrisulfat mit gerissen, 
las den Schwefel beim Erhitzen verliert. Siehe Jannascn und Ricuarps, Journ 
prakt. Chem. 39, 321. — E. A. Scuneiper, Zettschr. phys. Chem. 10 (1892), 425. 
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twa 200 ccm, neutralisierte beinahe mit Ammoniak,! reduzierte mit 
Schwefeldioxyd* und ttrierte in der tiblichen Weise mit Permanganat 
‘n Gegenwart von geniigend Schwefelsiure. Ks kam durchweg eine 
jewichtsbirette zur Anwendung. Den Gehalt der Permanganat- 
ljsung stellte man mit Natriumoxalat (,,nach SORENsEN® von Merck) 
fest. das vorher auf 240°% erhitzt war. Nach mehreren gut iiber- 
einstimmenden Bestimmungen entsprach | g Kaliumpermanganat- 
lisung 0.002633 g Fe. Eine Anzahl von Blindversuchen wurde 
ausgefiihrt und die dabei verbrauchte Permanganatmenge, die 0.05 
bis 0.07 g betrug, von der bei der Titration verbrauchten Menge 
abgezogen. Die weiterhin angegebenen Mengen sind in dieser Weise 
korrigiert. 


a) 0.2682 g Pyrit erfordern (1.) 47.62 g, (2.) 47.54 g Permanganat. 
b) 0.2682 ¢g _,, - (1.) 47.53 g, (2.) 47.63 g 


Der Prozentgehalt an Eisen nach diesen vier Analysen ist also: 
16.75, 46.67, 46.66 und 46.75°/, Fe; der Mittelwert ist 46.72°/, Fe, 
wihrend FeS, 46.55°/, Fe enthalt. 


a) 0.2576 g Markasit erfordern 45.62 g Permanganat, 
b) 0.2719 g ss ,», (1.) 48.01 g, (2.) 48.06 g Permanganat. 


{ 
\ 


Der Prozentgehalt an Eisen aus diesen drei Analysen ist 46.63, 
46.49 und 46.51; der Mittelwert ist 46.55°/, Fe. 


Gewichtsanalytische Bestimmungen. 


Die ersten Bestimmungen des Eisens wurden gewichtsanalytisch 
ausgefiihrt. Zu unserer Uberraschung waren sie alle bedeutend zu 
hoch. Als Ergebnis einer naheren Untersuchung kann man sagen, 
dals Bestimmungen nach diesem Verfahren immer zu hoch ausfallen, 
wenn bestimmte Vorsichtsmalsregeln nicht eingehalten werden, und 


' In Gegenwart von viel freier Siure ist die Reduktion unvollstindig. 


Privatmitteilung von W. F. Hitiesranp und R. 8S. Me Brune. 

* Auf volistindige Reduktion wurde gepriift in einen Tropfen der Fliissig 
Keit mit Rhodan. 

> Dies erhitzte Salz reagierte wie man spiiter beobachtete sehr 


schwach alkalisch infolge der Bildung einer Spur Natriumkarbonat; dies kann 


LoerT 


nicht die Tatsache erkliiren, dafs die volumetrischen Ergebnisse etwas 
uOher sind als die Endresultate bei Fallung mit Ammoniak. Jede Veranreinigung 
im Oxalat, die mit Permanganat nicht reagiert, wiirde natiirlich den Eisen 
gehalt zu hoch erscheinen lassen. 


a * 
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wegen der Wichtigkeit des Verfahrens sollen unsere Erfahrunge: 
hier mitgeteilt werden. 

Wenn die Fiallung in Platin mit reinem Ammoniak ausgefihr: 
wird, lassen die Ergebnisse wenig zu wiinschen iibrig. Bei den 
tolgenden Bestimmungen wurde das Sulfid in Kénigswasser gelést, 
der Uberschufs der Siure durch Verdampten entfernt, der Riickstand 
gelOst, im Platin hineinfiltriert und zweimal mit reinem Ammoniak ge- 
fallt. Bei dieser Fallung hielt man sich an die von LUNGE autgestellten 
Vorschritten: [Die Fliissigkeit wurde auf 40 —50° erhitzt, Ammoniak 
hugesetzt, und das Ganze bis zum Sieden erhitzt. Bei der zweiten 
Killung setzte man zu der Losung zertasertes Kilterpapier, um den 
vefillten Niederschlag poréser zu machen und _ vydllige Wieder- 
oxydierung von etwa beim Verbrennen gebildeten Magnetit zu be- 
wirken.’ Der zweite Niederschlag wurde sorgfiltig mit Hilfe der 
Pumpe ausgewaschen. Das benutzte Ammoniak war durch Destil- 
lation gereinigt, indem man die gewaschenen Dampfe durch Wasser 
in einer Ceresintlasche autfing. 25 cem dieses Ammoniaks gaben 
keinen wiigbaren Riickstand. 


- 
a 


Py rit. a) OD272 ¢ gaben 0.3504 


Pr 


b) 0.53844 gg, (0.3537 


Fe,0,; Fe = 46.46°/,. 
g Fe,O,; Fe = 46.53°/,. 


J 


~ 
— 


Der Mittelwert 46.49 stimmt sehr nahe mit der theoretischen 
Zahl fir FeS, 46.55°/, tiberein. 


Markasit. a) 0.5028 


-~ 


g gaben 0.3344 g Fe,O,; Fe = 46.49°/,. 
b) 0.5209 g = ,, 0.3471 g Fe,Q,; Fe = 46.57 ,, 


Der Mittelwert ist 46.53°/) Fe. 


Ein gewohnlicher Fehler bei der gravimetrischen Bestimmung von Eisen. 


Nach verschiedenen Privatmitteilungen, wie auch nach unseren 
eigenen Erfahrungen scheint es, dals die Ergebnisse, die man bei 
ler gravimetrischen Bestimmung des Eisens erzielt, im allgemeinen 
zu hoch sind, und zwar bis zu einem Betrage, der 2°/, des ge- 
samten vorhandenen Eisens ausmachen kann. Nichtsdestoweniger 
scheinen itiber diese ‘Tatsache keine besonderen Angaben in der 
Literatur vorhanden zu sein. Die beiden ersten von uns ausgetihrten 
Pyritanalysen yaben tibereinstimmend 47.45°,, Fe, was sicher viel 


héher ist als der wahre Wert. Diese Analysen wurden genau, wie 


W. F. Hiritespranp, Bull. U. S. G. S. 306, 88. 
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ben angegeben, ausgefiihrt, nur wurde das Eisen in Bechern von 
lenaer Glas durch Ammoniak gefillt, dessen Reinheitsgrad nicht 
von neuem gepruit war. Dies wurde bestiitigt durch eine Anzahl 
\nalysen einer Ferroammoniumsulfatlésung, bei der die Bedingungen 
er Oxydation und der Fiallung verindert wurden; die Ergebnisse 
vechselten aber nur von 0.004590—0.004623 ¢ Fe fiir 1 g Lésung, 
wibrend volumetrisch 0.004524 erhalten wurden. 

Man fand nun durch Verdampfen in Platin, dafs das Ammoniak 
einen Riickstand hinterliefs; dies Ammoniak war nicht lange vorher 
frisch destilliert worden; trotzdem wog der unldsliche Riickstand 
aus 25 ccm (dies ist ungefihr die bei der doppelten Fiallung be- 
utzte Menge) 3.0—3.2 mg. Da nun das gewéhnliche Gewicht eines 
Niederschlages von Fe,O, zwischen 300 und 350 mg liegt, so ist es 
klar, dafs diese Fehlerquelle allein fiir einen Fehler von 1°/, des 
vanzen Eisens herangezogen werden kann. Deswegen wurde das 
Ammoniak frisch destilliert, und die gewaschenen Dimpfe in 
Klaschen von 1. gewOhnlichem Glas, 2. Jenaer Glas und 3. Ceresin 
wie man es gewOhnlich fiir Fluorwasserstoffsiure benutzt) aufgefangen. 

Direkte Priifungen nach einem Monat zeigten, dals die Riick- 
stinde aus je 25 ccm Ammoniak betrugen bei 1. 0.7 mg,' bei 2. 
0.4 mg, bei 38. 0.0 mg. Die Ceresinflasche ist also ganz brauchbar;°* 
die anderen sind vom Ammoniak etwas angegriffen worden, und 
zwar so stark, dals bei der Bestimmung des Eisens ein nicht zu 
vernachlassigender Fehler auftritt. 

Dafs die Verunreinigung des Ammoniaks nicht allein den ganzen 
tehler bedingt, ergibt sich aus den folgenden Analysen, bei denen 
ias Eisen zweimal in Jenaer Glashechern mit reinem Ammoniak 
gefallt war: a) 0.5048 g Pyrit gaben 0.3383 g Niederschlag, woraus 
sich ergibt Fe = 46.85°/,. b) 0.5239 g Markasit gaben 0.3514 g 
Niederschlag, woraus folgt Fe = 46.89°/.. 


Die Destillation dieses Ammoniaks wurde mit sehr grofser Sorgfalt aus- 
efihrt. Die viel grélsere Verunreinigung in dem vorher angefiihrten Fall 
nn nicht auf einen besonderen Mangel an Sorgfalt zuriickgefiihrt werden, 
ind dals eine derartige Menge nicht ungewoéhnlich ist, zeigt sich durch die 
sieicliformig hohen Ergebnisse einer Anzahl von Analysen, bei denen andere 
\mmoniakproben zur Anwendung kamen. Wie dies aber auch sein mag, die 
4ablen stellen Mengen vor, denen man begegnen kann, wenn man nicht die 
weinheit des benutzten Ammoniaks besonders priift. 
* Solche Flaschen sind fiir diesen Zweck mehrfach benutzt worden. Die 
‘rrolse des Fehlers, der durch Ammoniak bewirkt wird, das in Glas aufbewabrt 
worden ist, scheint nicht allgemein bekannt zu sein. 
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So betrigt der Fehler immer noch 0.6°/, des gesamten Eisens. 
Weiterhin zeigten besondere Versuche, die man unternommen hatt: 

der Absicht, dieser Fehlerquelle nachzuspiiren, dalfs die An- 
wenadung Vor (slasbechern dafiir verantwortlich ist, und dafs man 
zufriedenstellende Resultate erhalt, wenn man tiberhaupt kein Glas 
benutzt und die Fallungen in Platingefalsen ausfiilrt. 

Die endgiiltigen Bestimmungen des Eisens in Pyrit und Mar- 
kasit wurden unter diesen Bedingungen ausgefiihrt und ergaben. 
wie wir gesehen haben, richtige Resultate. Ks ist klar, dafs man 
sich notwendigerweise gegen diese Fehlerquellen schiitzen mufs, wenn 
Ammoniak als Fiillungsmittel benutzt wird; sie kénnen einen be- 
sonders grofsen Ejintluls bei der Bestimmung des Aluminiums aus- 
iiben, elnerseits wegen seines niedrigen Atomgewichtes, und weil es 
andererseits hiufig durch Ditterenz bestimmt wird. 

Wenn es notwendig ist, Kisen und Schwefelsiure in derselben 
Probe zu bestimmen, so diirfte die Anwendung von Natriumkarbonat 
fir die Fiallung des Eisens ratsam sein, weil auf andere Weise 
gréfsere Fehler eingefiihrt werden kénnten. Die Erfahrung hat 
gezeigt, dafs es sicherer ist, das Natriumkarbonat langsam und in 
verdiinnter Lésung (zur Verminderung der Okklusion) zuzusetzen, 
und dals es bisweilen erforderlich sein kann, mehr als eine darauf 
folvende Fillung mit Ammoniak zu machen, um die Niederschlige 


frei von allen fremden Stoften zu erhalten. 


Vollstindige Analyse von Pyrit und Markasit: 


Pyrit Markasit 
) 2 eee ee eos eee eres 46.53 
Ba bs 4.0% & +. bee eel ek eee 03.90 
Ee el al lhe oleae eit ei Val ae 0.04 0.20 


100.02 100.03 


Wir haben die gravimetrischen Resultate der Eisenbestimmung 


ils die wahrscheinlicheren gewihlt; werden die volumetrischen Zahlen 


benutzt, so erhailt man als Summe 100.25 fiir Pyrit und 100.05 fir 


Markasit. 


Vergleich der hier beschriebenen Verfahren mit dem von Hintz 
und Weber. 

Wir haben bereits an anderer Stelle gezeigt, dafs das Ver 

fahren von Hiyrz und Weser, das selbst einen grofsen Fortschritt 

liber die vorhergehenden darstellt, auf einem Ausgleich wechselnde: 
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Mehler beruht. Die folgenden Zahlen, ihre besten, geben einen Begriff 


von der Genauigkeit 


Assistent I: Assistent II: 
48.25 48.15 
48.62 48.4] 


Die Abweichungen bei der Arbeit eines jeden Analytikers waren: 
[. 0.37°/, und IL. 0.26°/, des Pyrits und 0.7°/, und 0.5°/, des ge- 
samten Schwefels. Unsere eigenen Resultate zeigen Abweichungen 
von 0.7°/, und 0.5°/, des Sulfids = 0.13° 


Schwefels. Dies sind die Werte, die man bei Anwendung des Carius- 


» und 0.10°,, des gesamten 
schen Oxydationsverfahrens erhielt. Die Ergebnisse der anderen 
Methoden zeigen zwar einen NSchwefelverlust, aber die Bestimmung 
des vorhandenen Schwefels ist gleichmiilsig. 


Anwendung des Verfahrens auf andere unlosliche Sulfide. 


Obwohl wir dies hier beschriebene Verfahren nicht zur Analyse 
anderer Sulfide benutzt haben, scheinen doch die besprochenen 
Prinzipien, namlich der Fehler beim Zerreiben der Sulfide, die 
Oxydationsmethode und die Korrekturen fiir Bariumsulfatnieder- 
schlige ganz allgemeiner Anwendung fihig zu sein. Bei Sulfiden, 
wie die von Antimon und Wismut, bei denen nicht aller Schwefel 
nach der Oxydation in ldslicher Form vorhanden ist, wiirde ein 
Uberschufs von Natriumkarbonat erforderlich sein, um ihn vollstindig 
in Natriumsulfat zu verwandeln. Das iiberschiissige Natriumkarbonat 
wiirde natirlich in Natriumchlorid iibergehen, das, wie wir gesehen 
haben, die durch Okklusion und Fliichtigkeit bedingte Fehler ver- 
gréfsert. Das Verfahren ist jedoch noch immer anwendbar, wenn 
auch die Fehler in einem jeden besonderen Falle bestimmt werden 
mussen. 


Zusammenfassung. 


Kis ist gezeigt worden, dafs beim Zerreiben von Eisensulfiden 
tir die Analyse eine teilweise Oxydation unter Bildung von Schwefel- 
dioxyd und Ferrosulfat eintritt. Wenn sie fein gepulvert werden, 
so ist dieser Fehler nicht zu vernachlissigen; er kann auf 0.05°/, 
verringert werden durch vorsichtiges Zerkleinern, bis das Materia! 
durch ein 8 (pro cm) Maschensieb hindurchgeht. Dies geniigt fiir die 
vorgeschlagene Analysenmethode. Ungleichférmiges Material, wie man 
es bei technischen Analysen erhilt, mufs wegen der genauen Probe- 
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uahme gepulvert werden. In diesem Fal] kann der Fehler bestimm: 
werden durch Auswaschen einer gewogenen Menge des Pulvers mi 
iedendem Wasser in einer Kohlendioxydatmosphire und Bestimme: 
les Kisens in den Waschwissern; das Verfahren ist ziemlich pein- 
lich, weil sich die feuchten Sulfide schnell oxydieren. 

Be dem yvorgess hlagenen Verfahren wird die Probe nach CARI 
in zugeschmolzenen Réhren oxydiert; hierdurch vermeidet man jeden 
moéglichen Schwefelverlust. Lunges und selbst Fresenius’ Verfahren 
ergaben uns niedrigere Resultate, was wir auf einen Schwefelverlust 
durch Oxydation zuriickfiihrten, der durch Benutzung des groben 
Materiales entstand oder vielleicht bei EREsentus’ Verfahren auf die 
(Jegenwart von Eisen im Bariumsulfat. 

Das Kisen wird entfernt durch zwei Fallungen mit Natrium- 
karbonat. Dies geschieht zur Vermeidung von Ammoniumsalzen, 
die viel gréfsere Verluste an Schwefel bedingen. Bei der Fiallung 
von Bariumsulfat miissen verschiedene Bedingungen sorgfaltig ein- 
gehalten werden: die freie Siiure ist aut eine kleine bekannte Menge 
einzuschriinken, und die Fiallung muls mit einer bestimmten Ge- 
schwindigkeit erfolgen. Diese zwei Bedingungen sind notwendig, 
weil sie die Zusammensetzung des Niederschlages bestimmen, de! 
nicht reines Bariumsulfat ist, wihrend die erste auch fiir den Verlust 
durch Léslichkeit mafsgebend ist. 

In jedem Falle miissen drei Korrekturen am Gewicht des Barium- 
sulfatniederschlages angebracht werden: 1. eine Korrektur fiir die 
Lislichkeit des Niederschlages, die vom Volumen der Lésung und 
der Menge freier Siuren abbingt; 2. eine Korrektur fiir die Ok- 
klusion von Natriumsulfat im Niederschlag, die von vielen Be- 
dingungen abhingt, aber hauptsiachlich von der urspriinglich in 
Lésung vorhandenen Menge Alkalichlorid; 38. eine Korrektur fiir 
die beim Erhitzen verlorengehende Menge freier Schwefelsiiure. Diese 
wird nicht bedingt durch irgendwelche Zersetzung des Bariumsulfats, 
sondern durch Gegenwart von _ ,,freier‘‘ Schwefelsiure im Nieder- 
schlag, wahrscheinlich in Form von saurem Natriumsulfat. Die 
wichtigsten Faktoren, die diesen Fehler beeintlussen sind: Menge der 
freien Shure und des Natriumchlorids in der Lésung, sowie Ge- 
schwindigkeit der Fillung; Zunahme von Siure oder Natriumchlorid 
vermehrt den Fehler: geschwinde Fallung vermindert ihn: aber nach 
unseren Versuchen erhilt man dann keine geniigend gleichmalsigen 
Resultate fiir befriedigende Korrekturen. Wenn die angegebenen Be- 


dingungen sorgfiltig eingehalten werden, so kann man fiir all diese 
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korrekturen Konstanten benutzen, andernfalls miissen sie nach den 
en beschriebenen Methoden bestimmt werden. Diese Korrekturen 
d yvollkommen ausgearbeitet worden durch Untersuchung der 
Kallung von reinem Natriumsulfat unter wechselnden Bedingungen. 
Die analytischen Daten der Sulfide scheinen um so sicherer zu sein 
is sie durch vollkommene Analyse des Materiales kontrolliert wurden, 
fiir das man positive und negative Beweise einer fast theoretischen 
Reinheit erhielt. 
Die Summe der Fehler bei diesem Verfahren, abgesehen von 
dem durch das Zerreiben bedingten, sollte nicht mehr als 0.2°/, 
les gesamten Schwefels betragen. Der fufserste Unterschied unserer 


eigenen Analysen war weniger als 0.1°/, und die Ubereinstimmung 


0 
war ebenso gut, wenn andere Oxydationsmethoden mit unseren Ver- 
fahren der Fallung und der Korrektur verbunden wurden. Hu1ntz 
und Wespers Verfahren fiir die Schwefelbestimmung in Pyriten ist 
das beste bisher beschriebene; seine wesentlichen Bestandteile sind: 
Oxydation nach Lunegr und eine schnelle Fallung mit Bariumsulfat. 
Die besten der von ihnen ver6ffentlichten Werte wechseln jedoch 
um 0.5—0.7°/, des Gesamtschwetels. 

(relegentlich fand man, dafs die Fallung des Kisens durch Am- 
moniak viel gréfsere Fehler enthilt, als man allgemein vermutet, 
wenn man, wie gebriiuchlich, das in Glasflaschen aufbewahrte Am- 
moniak verwendet und die Fiallung in Glasbechern vornimmt. Der- 
selbe Fehler wiirde auch die Fallung von Aluminium und anderen 
ihnlichen Oxyden beeintlussen. 


Washington, Labor. fiir Geophysik d. Carnegie Institution, 3. Mérx 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juli 1910. 


Uber das Verhalten der Metabor- und der Metaphosphor- 


saure in den Schmelzen ihrer Alkalisalze. 
Von 
H. S. vAN KLOOSTER. 


Mit 5 Figuren im Text 


Obwohl die Metaborate schon mehrfach und nach verschiedener 
Richtung hin untersucht worden sind, liegen bis jetzt noch keine 
yaten iiber das thermische Verhalten der Alkalimetaborate und 
ihre Beziehungen in Mischungen zu den Alkalimetaphosphaten vor. 
Auf Anregung von Prof. TAMMANN habe ich deshalb eine thermische 
Untersuchung der biniiren Systeme KBO, — KPO,, NaBO, — NaPO,, 
KBO, — NaBO, und NaBO, — LiBO, vorgenommen. 

Als Ausgangsmaterialen dienten die reinsten Salzpraparate 
von KAHLBAUM, die soweit sie Hydratwasser enthielten, durch Be- 
stimmung des Wasserverlustes noch auf ihre Reinheit gepriift wurden. 
Die Mischungen der ausgegliihten, wasserfreien Salze wurden in 
Mengen von 15—20 g in einen Platintiegel eingetragen, der sich in 
einem Porzellantiegel befand, wobei der Zwischenraum zwischen 
deren Wiinden mit gebrannter Magnesia ausgefiillt war. Die Er- 
hitzung geschah in einem geeigneten Gasofen mittels Wasserstrahl- 
gebliise. Nach dem Schmelzen wurde der Ofen, um Luftzug zu 
vermeiden und eine mdglichst langsame Abkiihlung zu erzielen, mit 


Asbestplatten verschlossen, bei welcher Anordnung die Temperatur 


im Innern des Ofens im Temperaturintervall 1000°—900° um etwa 
0.6° pro Sek. sank. 

Zur ‘lemperaturmessung diente ein ungeschiitzt in die Schmelze 
eingefiihrtes Thermoelement aus Pt. Pt. Rd., wobei die am 
Galvanometer abgelesenen Temperaturen durch Bestimmung der 


Schmelzpunkte von Au (1064°) und Sb (630.6° C) korrigiert wurden. 


Das Auftreten von Unterkiihlungen konnte in den meisten Fille: 
durch Impfen oder vorsichtiges Riithren, oder auch durch geringe 
Erschiitterungen des Ofens entweder beseitigt, oder stark herab- 


gesetzt werden. 
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Das System KPO, — KBO.,. 


Bekanntlich tritt die Bildung komplexer lonen in wisseriger 
Losung nicht selten auf. Dagegen ist tiber die Bildung komplexer 
Salze im Schmelztiufs kaum etwas sicheres bekannt geworden; ins- 
»esondere sind solche Salze komplexer Saiuren, die auch in wisseriger 
Losung bestindig sind, bis jetzt nicht dargestellt. Die bisher 
im Schmelzflufs hergestellten Verbindungen, wie z. B. Bal, 
BaF], und K,SO,— KF, ergeben nach ihrer Lésung in Wasser 
wabrscheinlich Lésungen, die mit denen, welche man durch 
direktes Auflésen der Komponenten in Wasser erhilt, iden- 
tisch sind. 

Tabelle 1. 
KPO, —KBO,. 





Gewichtsproz. Molekularproz. ‘Temp. der priméiren ‘Temp. der eutekt. 


KPO, KPO, Ausscheidung in ° Ausscheidung in ° 

LOO 100 810° 

95 92.9 752 677 
40 86.2 HS] 
85 79.7 TOS 676 
Si) 73.5 f 

75 67.6 ? 

70 61.9 ¢ 

65 56.3 845 _ 
60 31.0 S85 

55 45.9 S68 

50 41.0 871 

t.) 36.2 872 

10 31.7 S50 — 
0 27.2 800 727 
30 92.9 T70 
25 18.8 844 766 
20) 14.8 S72 719 
lS 10.9 $9] 705 
10 7.2 915 677 

) 1 

U 0 947 — 


' W. Prato, Zeitschr. phys. Chem. 58 (1907), 350. 
* B. Karanpterr, Cenirbl. f. Min. usw. 23 (1909), 728. 

Die Schmelztemperatur des KPO, wurde zu 810° bestimmt, sie ist etwas 
niedriger als die von Parravano und Catcaoni, Z. anorg. Chem, 6 (1909), 5, 
gefundene (28°). 








-— ei % 
Im Folgenden wird iiber die Bildung einer Verbindune 
KPO. KBE las welche sich aus dem Schmelztiufs bildet, und au 
in wisseriger Lésung existiert, berichtet werden. 
Tabelle 1 und Fig. 1 geben eine Ubersicht tiber die Resultat: 
der thermischen Untersuchung. 
| 
a Yall T 
; : , | 
soa8 Nf 
- | 
, — 
Fig. 1 
Aus dem Verlauf der Kurve des Beginns der Kristallisation 
ieht man, dals sich auf dem Kurvenzweig abe eine Kristallart, 
welche sowohl von KPO, als von KBO, unterschieden sein muls, 
ausscheidet. Die Zusammensetzung dieser neuen Kristallart lafst 
ch, wie gewéhnlich, aus dem Verlauf der Kurve beginnender Kri- 
stallisation nicht mit Sicherheit ermitteln, besonders hier, wo es 
sich um die Konzentrationsbestimmung eines sehr flachen Maximums 
handelt, und aufserdem die Temperatur des Beginns der Kristalli- 
sation trotz Impfens und fortgesetzten Riihrens (so weit dies in den 
meist sehr viskosen Schmelzen méglich war, ohne die zentrale Lage 
des unbedeckten Thermoelements zu sehr zu _ beeinflussen) hautig : 
durch Unterkiihlungen erniedrigt wurde. Man kann also, auf Grund 
des Kurvenzweiges abe nur schliefsen, dals die Zusammensetzung 
der Verbindung zwischen 60 und 50°/, KPO, legen wird. j 
\uch die eutektische Kristallisation tritt nicht, oder nur schwierig . 
und mit grofsen Unterkiihlungen ein, so dafs die Zeitdauer derselben { 
sich nicht geniigend scharf ermitteln hefs, um auf Grund dessen 3 
die Zusammensetzung der Verbindung zu bestimmen. Da die Gegen- g 
wart von Kaliummetaborat, wie spiter gezeigt wird, in den Schmelzen 4 
bis zu 55! | KPO, nachgewilesen werden konnte, muls die Zusammen- | 4 
setzung der Verbindung zwischen 55 und 60°/, KPO, liegen. In 7 


diesem Konzentrationsgebiet ergibt sich nur eine einfache Formel y 
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ir das Salz KPO,.KBO,, welches wir deshalb als die eigentiimliche, 
yanuftretende Verbindung anzunehmen haben. 

Von 85—65°,/, KPO, erstarrten die Schmelzen glasig und dem- 
tsprechend tand sich aut den Abkiihlungskurven dieser Mischungen 
jne Andeutung eines thermischen Effektes. Diese Tatsache ist 

m so auffallender, als es hier Mischungen betrifit von gut kri- 
allisierenden Salzen, die an und fiir sich, weder in grofsen noch 
kleinen Mengen durch Abschrecken glasig zu erhalten waren. 

Im folgenden wird gezeigt, dafs die Verbindung KPO,.KBO, 
‘as Salz einer komplexen Siure ist, die auch in wisseriger Lésung 
besteht. 

Das Kaliummetaphosphat ist in Wasser schwerldslich; die geringe 
Loslichkeit wird durch einen langsamen Ubergang in das saure 
KH,PO, etwas gesteigert. Dagegen ist das Kaliummetaborat so 
leicht lésheh, dafs es schon an der Luft zertlielst. Auch die 
KPO,, die der Verbindung KPO,.K BO, ent- 
spricht, lést sich in Wasser, ohne einen Rest: zu hinterlassen. Ks 


Schmelze mit 59°/, 
kann also diese Schmelze kein freies Metaphosphat mehr enthalten. 
Die glasig erstarrten Schmelzen 85—65°/, KPO, lésen sich gleich- 
falls in Wasser ohne Riickstand. 

Von 100—90°/, KPO, lésten die Schmelzen sich nur teilweise 
anter Abscheidung von Kaliummetaphosphat, was sich leicht mit 
Hilfe der von G. TamMANN geiundenen Reaktion! nachweisen liels. 
Wenn man nimlich das Kristallpulver des Kaliummetaphosphats 
mit konzentrierter NaeCl-Lésung behandelt, findet ein schneller Aus- 
tausch von 4 K-Atomen gegen Na statt, wobei das neu entstandene 
Salz |Na,K,PO,], aufquillt und zu einer gummiartigen Masse zu- 
sammenklebt. Aut Grund dieser und alnlicher Reaktionen mit anderen 
Salzldsungen kommt, wie TAMMANN gezeigt hat, dem Kaliummetaphos- 
phat die Formel eines Hexametaphosphats (KPQO,), zu. 

Diese Tammannsche Reaktion liefs sich nun bis 85°/, KPO, 
verfolgen. 


Die Gegenwart von freiem Borat konnte in den Schmelzen von 


ti yy 0 


99°), KPO, dadurch nachgewiesen werden, dals die Lésungen 


lieser Schmelzen mit Sublimatlésung eine charakteristische rote 
rillung (wahrscheinlich ein Oxychlorid des Quecksilbers) gaben, 


essen Menge mit wachsendem Gehalt der Lésungen an KPO, ab- 
‘aim und bei 60°/, KPO, verschwand. 





‘ Journ. prakt. Chem. N. F 45 (1892), 435. 
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Die stark alkalische Reaktion der reinen K BO,-Lésung nahm 


von 0O—d5” 


k Pt , deutlich ab, war bei 60° r KPO, neutral und 
ging dann bei gréfserem Gehalt an KPO, in eine schwachsaur: 
Reaktion uber. Diese Befunde weisen auch auf die Existenz de; 
thermisch ermittelten Verbindung KPO, .KBO, hin. Aus den 
Lisungen der KBO, reichen Schmelzen von 100—40°/, KBO, kri- 
stallisierte das Hydrat KBO, 1.5 aq. in optisch zweiachsigen (wahr- 
scheinlich rhombischen) Kristallen aus, wahrend aus Lésungen mit 
weniger als 40°), KBO, keine Kristalle erhalten wurden. Versuche, 
die Verbindung KPO,.KBO, aus der Liésung der Schmelze mit 
99°) KPO, zu erhalten, blieben erfolglos. Engte man diese Lésung 
bis zur Sirupdicke ein, so bildete sich nach mehreren Wochen eine 
veringe Menge einer kristallinischen Masse, die sich von der an- 
haftenden Mutterlauge nicht geniigend trennen liefs und die wabhr- 
scheinlich kein Hydrat des KBO, mehr enthielt. 

Myuius und Mevusser’ haben ein Borylphosphat BPO, in guten 
Kristallen durch Zusammenschmelzen der Anhydride B,O, und P,O. 
dargestellt. Die Lésungen des aus diesem komplexen Anhydrid 
hergestellten K-Salzes haben nach jenen Autoren ebensowenig die 
Neigung zu _ kristallisieren, wie die Lésungen der von mir aus 
dem Schmelztlufs dargestellten Verbindung KPO,.KBO,.  Hier- 
aus dirfte man mit einiger Wahrscheinlichkeit schliefsen, dafs das 
von mir erhaltene K-Salz als Derivat einer Saure zu betrachten ist, 
welche dem Borylphosphat entspricht. 

Mikroskopisch konnte folgendes festgestellt werden. Das KPO, 
ist prismatisch entwickelt und zeigt nach zwei zueinander senk- 
rechten Richtungen (100) und (010) eine ausgeprigte Spaltbarkeit. 
Kine dritte, weniger deutliche Spaltrichtung nach (001) ist vorhanden, 
die zu den anderen Spaltflichen nicht genau senkrecht verlief. Die 
Ausléschung auf (100) war gerade, dagegen auf der Flacghe (010), 
die bisweilen von Zwillingslamellen durchzogen war, schief. Im 
Konoskop konnte, wenn auch schwierig, ein zweiachsiges Bild noch 
beobachtet werden. Die Doppelbrechung war eine hohe mit Polari- 
sationsfarben von dritter und vierter Ordnung. Die Struktur des 
KPO, liefs sich optisch bis zum Konglomerate mit 90°/, KPO, 
40°/, KPQ,, die durchsichtig 
waren, obwohl von vielen unregelmiilsig verlaufenden Rissen durch- 





verfolgen. In den Schliffen mit 65 


zogen, trat eine neue Kristallart, die wohl der Verbindung 


I 


Berl. Ber. 37 (1904), 397. 
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KPO,.KBO, entspricht, mit ausgepriigter trigonaler Spaltbarkeit 
ach 3 einander unter Winkeln von 60° durchsetzenden Richtungen) 
,uf. Im konvergenten Licht zeigten diese Kristalle ein einachsiges 
Interferenzbild mit positiver Doppeibrechung, das bisweilen in ein 
veiachsiges Bild mit kleinem Achsenwinkel iiberging. Die Schlitfe 
er boratreichen Konglomerate konnten ibrer Undurchsichtigkeit 
wegen nicht naiher untersucht werden. 


Das System NaPO, — NaBO.,. 


Die thermische Untersuchung dieses Systems wird, wegen der 
Schwierigkeit, das Natriummetaphosphat kristallisiert zu erhalten, 
sehr erschwert. Die thermisch erhaltenen Daten sind, wie ein Blick 
auf die Tabelle 2 und das Diagramm Fig. 2 zeigt, infolgedessen 
nicht vollstindig. 

Tabelle 2. 


NaPO, — NaBQ,,. 





(G;ewichtsprozent Molekularprozent Beginn der Kristallisation bzw. 
NaPO, NaPO, Ende des Schmelzens in 
100 LOO 610 
ae) 92.4 
90) $5.2 
SU 71.9 HOS(Y 
TU ov.9 rel 
60 49.0 SOU 
o0 39.0 TT4(? 
40) 34.4 
40) 29.9 
U 21.5 36417) 
2U 13.8 S66 
LU O.6 922 
() () 966 


Von 100—70°/, NaBO, konnte auf den Abkiihlungskurven 
‘eutlich Cie Temperatur des Beginns der Kristallisation beobachtet 
werden; bei den niichstfolgenden Schmelzen bis zu 50°/, NaBO, 
war dies schon nicht mehr méglich. Darauf folgt von. 50—20°/. 
\aBO, ein Gebiet, in welchem die Kristallisation gut nachweisba: 
war, und zwar kristallisierten die Schmelzen mit 50 und 40°/, NaBO, 
schon ohne Impfung bei der Abkiihlung, diejenigen mit 30 und 
“0"/, NaBO, entglasten bei vorsichtiger EKrwirmung tiber dem 
Sunsenbrenner. (Siehe Fig. 3, welche ein Bild der auf diese Weise 














128 4 
erhaltenen Kurven liefert). Nachdem diese beiden Schmelzen vo)}. 
stiindig entglast waren, wurden fiir dieselben Erhitzungskurven aut- 
genommen. Die auf diesen Kurven hervortretende Temperatur d 
Kndes der Schmelzung wurde in das Diagramm eingetragen. 

Die Mischungen mit 90 und 95°), NaPO, konnten weder be 
der Abkithlung noch durch langsame Erwirmung unter Zusatz vo 
kristallisierten NaPO,-Partikeln kristallisiert erhalten werden. Da- 

/ 
. aes / — 
/ 
Oc y, y, 
r 
a. : ae 100 200 800 300 1000 ~~ 
Fig. 2. Fig. 3. 

regen war eine Entglasung wieder durchfiihrbar beim reinen Natrium- 
metaphosphat, das bekanntlich bei der Abkihlung seiner Schmelze 
kaum in kristallisiertem Zustande erhalten werden kann. Ma 
muis, um aus aer glasig erstarrten Schmelze ein kristallinisches 
Produkt zu erzeugen, dieselbe lingere Zeit ber 500 —550° erwirmen. 
Durch Zusatz von Kristallpulver des Natriummetaphosphats kam 
die Kristallisation der Schmelze betriichtlich gesteigert werden. 
Die thermische Untersuchung hat also ergeben, dals im Konzen- 
trationsintervall von 50—80°/, NaPO, die Schmelzen gut kristalli- 
sieren, wiihrend bei Uberschuls von NaPt ), oder NaBO, die Fiahig- | 
keit zu kristallisieren verschwindet. : 

Die ‘lemperaturen des Beginns der Kristallisation, bzw. des : 
Kkendes der Schmelzung liegen aut einer Kurve, die zwischen 50 unc ; 
70°), NaPO, ein tlaches Maximum besitzt. Diese Tatsache deutet 4 
auf die Kxistenz einer Verbindung, deren Zusammensetzung abe) 4 
auf thermischem Wege nicht genauer bestimmt werden konnte. 7 
Die Formel NaPO,.NaBO, folgt aber mit Wahrscheinlichkeit aus E 
dem Verhalten der Lésungen der Schmelzprodukte. Die Lésunge: q 


der Schmelzen von O—50°/, NaPO, gaben mit Sublimatlésung den 


tur Borat charakteristischen roten Niederschlag, wabrend die Lésungen 
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t 60°), NaPO, oder mehr keine Spur von Triibung mehr gaben. 
\ufserdem reagierten die Lésungen von 0—50°/, NaPQO, alkalisch, 
‘ie mit 60°/, NaPO, neutral und die mit héherem Gehalt an NaPO, 
schwach sauer. 

In den Diinnschliffen der kristallisierten Schmelzen von 50 bis 
30°) NaPO, waren Querschnitte von Kristallblattchen zu erkennen, 
‘ie gerade ausléschten. Zwischen diesen fanden sich schwache doppel- 
brechende Partieen (Schnitte mehr oder weniger parallel zur Basis), 
die in konvergentem Licht ein einachsiges Interferenzbild mit posi- 
tivem Charakter der Doppelbrechung, das Ofters eine Neigung zur 
Hyperbelbildung erkennen liels, zeigten. Die entglaste Schmelze 
jes Natriummetaphosphats bestand aus kleinen, stark doppelbrechen- 
len Kristalliten, die optisch nicht naiher bestimmt werden konnten. 

Aus den Lésungen des entglasten NaPO, kristallisierte das 
Hydrat des Natriumtrimetaphosphats (NaPO,), mit einem Wasser- 
gehalt von 26.15°/,, wahrend die Formel [NaPO,.2 aq}, 26.10°/, 
erfordert. Das glasige NaPO, léste sich glatt; es konnten aber, 
wie bekannt, keine Kristalle aus der Lésung erhalten werden. 

Aus den Lésungen mit weniger als 60°/, NaPO, schieden sich 
mit grofser Leichtigkeit Kristalle des NaBO,.4 aq ab. 

Die Frage, ob die Verbindungen KPO, — KBO, und NaPO, — NaBO, 
Salze der von Myxius und Mrussrer gefundenen Borylphosphorsiure 
sind, oder ob sie, was ja auch mdglich wire, Salze verschiedener 
Komplexsiiuren sind, wurde auf dem Wege der Untersuchung ihrer 
wisserigen Loésung, speziell des Leitvermégens und der Gefrier- 
punktserniedrigung nicht niher in Angriff genommen. Nur eins 
wurde festgestellt, namlich, dals die Lésung des aus der Schmelze 
erhaltenen NaPO,NaBO, von einer Lésung, die aus Natriummeta- 
phosphat und Natriummetaborat hergestellt wurde und ihrer Zu- 
‘ammensetzung nach mit der Lisung des NaPO,NabO, identisch 
war, in bezug auf das Leitvermégen sich erheblich unterschied. 

Hieraus ist zu schliefsen, dafs die Verbindung NaPO,NaBO, 
uch in Lésung existenzfaihig ist. 

Die bei 18° gefundenen Werte fiir 4 x 10° waren fiir die be- 


tretienden Lésungen folgende: 
‘/jorhorm. NaPO,:37.6 | ?/,,-norm. NaBO,:53.7 


Mischung gleicher Volumina beider Lésungen: 38.2 


ty enorm. NaPO, | NaBO,:61.0. 


4. aborg. Chem. Bd. 69. 
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Das Leitvermégen des Doppelsalzes ist also bedutend grdf{se; 
als das Le itvermOgen der aus seinen Komponenten hergestellten Lésu 
derselben Zusammensetzung.' Das Anwachsen des Leitvermégey 
rihrt wahrscheinlich daher, dals bei der Bildung des Doppelsalz: 


die Polymolekeln des (NaPQO,). aufgespalten werden. 


Das System NaBO, — KBO,. 


Die Mischungen wurden, zur Vermeidung von Substanzverlust 
durch Verdampfung,” im bedeckten Tiegel mdglichst rasch bis zu: 
volilstindigen Schmelzung erhitzt, wodurch die Gewichtsabnahme im 
ungiinstigsten Fall auf 1.5°/, der Gesamteinwage beschrinkt werden 
konnte. Die Schmelztemperatur des reinen Kaliummetaborats wurde 
aus mehreren gut iibereinstimmenden Werten bei 947° gefunden, 
wihrend GuERTLER® 890° angibt. Falls nicht, nach Eintritt de: 
Kristallisation, durch Riihren die gleichzeitige Bildung mehrerer 
Kristallisationszentren herbeigefiihrt wird, zeigen die Abkihlungs- 
kurven des KBO, mehrere Knicke hintereinander, bisweilen im 
Abstand von 30—40°. Hieraus geht hervor, dafs das lineare Kri- 
stallisationsvermégen viel geringer ist als beim entsprechenden 
Na-Salz. Auch die Kristallisationswirme ist, wie sich aus einem 
Vergleich der Abkiihlungskurven gleicher Substanzmengen beider 
Salze ergibt, fir das KBO, bedeutend geringer als fiir das NaBO, 
Die Abkiihlungskurven der Mischungen dieser Metaborate weisen 
keine eutektischen Haltepunkte auf, die Kristallisation findet bei 
allen Mischungen in einem ‘Temperaturintervall statt. Der Begim 
der Kristallisation tritt auf den Abkiihlungskurven meistens ohne. 
oder nur nach geringen Unterkiihlungen (bis zu 6°) ein, was durch 
Aufnahme von Erhitzungskurven bestitigt wurde. Das Ende de: 
Kristallisationsintervalls lifst sich, besonders bei den KBO,-reiche: 
Schmelzen nur anniihernd feststellen. Das Schmelzdiagramm Fig. 4 
zeigt ein fiir Mischkristalle charakteristisches Bild. Wir haben e: 
hier mit einer kontinuierlichen Mischungsreihe mit einem flachen 
Minimum bei 50°), NaBO, zu tun. Die Abkihlungskurve dieser 
Mischung zeigt bei 850° einen ausgeprigten Haltepunkt. 


Ks ist aber nicht ausgeschlossen, dafs hier, sowie beder '/,,-norm. NaPO 
Lisung, das Leitvermégen mit der Zeit anwiichst. 

Nach Guerrier, Diss., S. 25, verlieren 10 g KBO, im offenen Tiege 
| Stunde auf 950° erhitzt nicht weniger als 5g, 10 g NaBU, etwa 1 g dure! 
Verdampfung. 


Dissertation 1904, S. 25. 
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NaBO, —KBQ,. 

(Ggewichts- Molekular- Beginn Ende Sekundirer 
prozent prozent des Kristallisationsintervalls Lithekt 
NabBoO, NaBoO, bei: 

100 100 966 966 

90 91.8 944 936 

sO $3.2 914 885 

70 74.6 S82 

60 65.0 861 529 
50 55.4 850 $50 8 
40 45.3 S63 S44Y 529 
30 34.7 RSH S57 

20 23.7 910 S78 

10 12.1 929 915 

0 0) 947 947 


Bei den Mischungen mit 60, 50 und 40°/, NaBO, wurden auf 
den Abkithlungskurven noch geringe Verzégerungen wahrgenommen, 
bei T'emperaturen von 529°, 553° und 
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handelt es sich hier um einen 


10hen Temperaturen isomorph auskristallisierenden Alkalihalotdsalzen 
durch die Arbeiten von Kurnakovy und Zemozvzny,! 
‘etzterem und RampacuH® sicher gestellt ist. 
ler Schmelzprodukte, die aus triiben, meist parallel angeordneten 


* Z. anorg. Chem. 52 (1907), 186. 
* Z. anorg. Chem. 66 (1909), 408. 
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hexagonalen Sf&ulen bestanden, steht mit diesem Schluls wohl j; 
Kinklang. 

Die optische Untersuchung der Mischkristalle konnte nic! 
durchgefiihrt werden, weil diese, wahrscheinlich infolge der ebe 
erwihnten Umwandlung triibe waren und die Schliffe deshalb nahezy 

indurchsichtig. 

Das KB , kristallisiert, ebenso wie das NaBO, In gut ent- 
wickelten hexagonalen Prismen, dessen Querschnitte in konvergent 
polarisiertem Licht ein einachsiges Interferenzbild mit negative 
Charakter der Doppelbrechung erkennen lassen. Die Angaben von 
Scuaspus! kénnen sich also nur auf ein wasserhaltiges Metaborat 
beziehen, von denen es mehrere gibt,’ die kristallographisch nicht 


niiber charakterisiert worden sind. 


Das System LiBO, —NaBoO.. 


Auf den Abkiihlungskurven der Mischungen dieser beiden Borate 
» LiBO,, 


ageren Zusammensetzung wenig von der eutektischen Konzentration 


waren, mit Ausnahbme der Schmelzen von 60 und 90", 


entfernt ist, zwei thermische Effekte erkennbar. Der Beginn der 
Kristallisation trat meistens ohne, oder nach geringer Unterkiihlung 


ein, wihrend die eutektischen Haltepunkte von mehr oder weniger 


Tabelle 4. 
LiBO, — NaBQ,. 





Gewichts Molekular Beginn der emp. dei eutekt. Absch. Zeit 
ng a oy 
prozent prozent Kristalli it Boe Ah | thal thee Bie dauer 
LiBO, LiBO, sation kiihlung hitzung in Sek. 
boo Loo S44 
1) 9 ¥ S()8 H40) (HD) 4) 
SU) 84.1 Vf 644 (650) 130 
0 OO 734 bol HoO4) L180 
HU H6.4 H4¥ HOD S00 
{) Lee { } (HOO 400 
10) 16.5 72 61] (O44 Zu 
0 6.1 WY 7 45 LAO 
i) 4 & s74 f 4 () 
1; | i 14 yn) Hh4s 0) 
{) {) tt 
Preisschr. Wien 1555, S. 92 Grotrn, Chem. Krist. II, 8. 729. 
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Z. anorg. Chem. 00 (1906), 41 
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»rofsen Unterkiithlungen begleitet waren. Dagegen wiesen die eutek- 
ischen Effekte auf den Erhitzungskurven nur geringe Temperatur- 


wnterschiede auf und schwankten um einen Mittelwert von 650°. 


Siehe Tabelle 4). 


j 


Ermittelt man die Zusammensetzung des Eutek- 
‘kums aus der Zeitdauer der eutektischen Kristallisation, so ergibt 
ich diese zu 50°/, LiBO,. Die Kurven des Beginns der Kristalli- 
astion schneiden sich bei einer Konzentration von 52° ‘ LiBO,. 
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Fig. 5. 


Die Mischbarkeit in kristallisiertem Zustande ist eine geringe 
ind zwar nimmt, nach Extrapolation aus der Zeitdauer der eutek- 
tischen Abscheidung zu urteilen, das LiBO, héchstens 2°/, NabO, 
auf, und das NaBO, etwa 3°/, LiBOQ,. 

Diese ’ufserst geringe Mischbarkeit in festem Zustand ist sehr 
vuffallend, weil wir wissen, dafs binire LiNa-Systeme mit gemein- 
schafthechem Siureion sehr oft eine kontinuierliche Reihe von Misch- 
kristallen bilden. Dieser Fall tritt namlich bei Li,SiO, — Na,SiO,,' 
Li,8O, — Na,SO,,? LiCl — NaCl® und nach aller Wahrscheinlichkeit 
auch bei LiNO, — NaNO,* ein. 

Die beim System LiBO, — NaBO, beobachtete Abweichung 
lalst sich méglicherweise auf die Verschiedenheit des Kristallsystems 
ueser beiden Salze zuriickfiihren. (Das LiBO, kristallisiert bekannt- 
uch triklin, wihrend das NaBO, hexagonale Saulen bildet.) 

Makroskopisch betrachtet, waren in den Schmelzprodukten von 
L00O—70°/, LiBO, die perlmutterglanzenden Blittchen des Li-meta- 


Watiace, Z. anorg. Chem. 63, 17. 
' Nacken, Dissert. Gétt. 1907, S. 32. 
ZLemczuiny, Z. anorg. Chem. 65, 403. 
* Roozesoom, Heterog. Gleichgew. I1., S. 238. 
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borats gut zu erkennen. Von 60—40°/, LiBO, waren die Konglo- 
merate dicht und feinkérnig, wahrend die NaBO,-reichen Mischungen 
deutlich die prismatisch ausgebildeten Kristalle des NaBO, zeigte 
Die mikroskopische Untersuchung der Diinnschliffe ergab, da! 
von 100—60°/, LiBO, primar gebildete LiBO,-Kristalle vorhanden 
waren, eingelagert in ein EKutektikum von undeutlicher Struktur. 
Von 40°), LiBO, an bis zum reinen NaBO, liefs sich die primire 
Ausscheidung der hexagonalen Saule des NaBO,-Typus in den 
Schliffen verfolgen, aber auch hier war die Struktur des Kutektikums 


nicht deutlich zu erkennen. 


Herrn Prof. Dr. G. TAMMANN bin ich fiir seine wertvolle Unter- 
stiitzung zu Dank verptlichtet. 


Gittingen, Institut ftir physikalisehe Chemie, Juni 1910. 


/ 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. September 1910. 


3 











Mineralogisch-chemische Mitteilungen aus dem Institut fir physi- 
kalische Chemie der Universitat Gottingen. 5. 


liber die bindren Systeme: Li,O — SiO., Li,Si0., — ZnSi0O., 
ZnSi0. — CdSi0., Li,Si0, — LiBO., Na.Si0, — NaBO, und 
Na.Si0., — Na,WO,,. 
Von 
H. S. VAN KLOOSTER. 


Mit & Figuren im Text. 


Die thermische Untersuchung von Zweistofisystemen der Meta- 
silikate der Alkalien und alkalischen Erden ist in dem letzten Jahr- 
zehnt schon von mehreren Forschern in Angriff genommen. Die 
erste Arbeit iiber ein binires System von Metasilikaten ist im Jahre 
(903 von KunrascHEFF! ver6ffentlicht worden, und seitdem sind 
unsere Kenntnisse iiber die Kristallisationsvorginge in biniiren Silikat- 
chmelzen erheblich erweitert durch die Arbeiten von Dorurer, 
Voer, GINSBERG, WALLACE und namentlich von Day und seinen 
Mitarbeitern. 

Im folgenden wird berichtet itiber die Untersuchung von biniren 
Systemen einiger gut kristallisierender Metasilikate, und von Zweistofi- 
systemen, in denen neben Metasilikat ein Metaborat oder Wolframat 
mit gemeinschaftlichem Kation auftritt. 

Die Schmelzen wurden hergestellt in Probierréhren aus Kohle 
oder Porzellan oder auch in Platintiegeln. Als Heizquelle diente 
ein ‘Tammannscher Kohlenofen und fiir Schmelztemperaturen unter- 
halb 1200° ein Gasofen mit Wasserstrahlgeblise. Die Temperatur- 
vestimmung wurde ausgefiihrt mit einem Thermoelement nach LeCuare- 
LIER (Drahtdicke 0.2mm) und einem Zeigergalvanometer von Siemens 
« Halske. Das Thermoelement wurde wiederholt geeicht durch 
\utnahme der Abkiihlungskurven von Antimon (Smp. 630.6°) und 
Nickel (Smp. 1484°); als weitere Fixpunkte dienten die Schmelz- 
punkte von Gold (1064°) und Palladium (1541°), die nach der Draht- 
methode bestimmt wurden. 


' Z. anorg. Chem. 35 (1903), 187. 
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Das System Li,0—Si0,. 


Uber Verbindungen von Lithiumoxyd mit Kieselsiureanhydr 

gen nur wenig Angaben vor. Aus einer kurzen Mitteilung yo, 
,ORKE! geht hervor, dals er das Orthosilikat erhalten hat durch Fr- 
hitzung von Kieselsiure mit iiberschiissigem Li-Karbonat. Hat 
reviLLeE und MarcGorrer* erwihnen drei verschiedene Li-Silikate. 
deren Zusammensetzung sie durch Li,SiO,, Li,SiO, und Li,Si,O, 
ausdriicken. Nach ihren Angaben wurden diese drei Verbindungen 
erhalten durch Zusammenschmelzen von Kieselsiiureanhydrid mit 
einem Uberschufs von Lithiumehlorid, das als Mineralisator wirken 
sollte. ERrepEL® hat spiter nach derselben Methode gearbeitet, 
erhielt aber nur das Metasilikat in Form von kaum mefsbaren hexa- 
gonalen Kristallen vom spez. Gew. 2.529. Endlich hat Watuacr‘ 
im Laboratorium von Prof. TammMann durch Zusammenschmelzen von 
Li-Karbonat mit Kieselsiureanhydrid das Metasilikat als eine schéne 
yiimmerartige Kristallmasse erhalten, die er optisch als monoklin 
erkannte. Weil das Metasilikat ungemein leicht mit deutlichem 
thermischen Effekt auskristallisiert, war es méglich, die Frage nach 
der Verbindungsfihigkeit von Li,O und SiO, auf thermischem Wege 
zu entscheiden. Als Ausgangsmaterialien wurden benutzt Lithium- 
karbonat und Kieselsiureanhydrid, die beide in geniigender Reinheit 
von Kahlbaum bezogen wurden. Vor dem Gebrauch wurde das 
SiO, nochmals stark ausgegliiht. 

Siimtliche Mischungen wurden in Kohleprobierréhren im elek- 
trischen Kohlenofen zusammengeschmolzen. Das Gewicht jeder 
Schmelze betrug nach vollstindiger Verdringung der Kohlens&ur 
ungetihr 10 g. Das Thermoelement wurde geschiitzt durch ei 


Porzellanréhrchen, welches mit einer diinnen Schicht aus Graphit 
und Teer bedeckt wurde. Beim Arbeiten mit Mischungen, die mehr 
als 40°/) Li,O enthielten, war diese Schutzvorrichtung ungeniigend, 
da die ROhrcehen bald zerfressen wurden. Auch eine Bedeckung mit 
dinner Platinfolie schiitzte nur kurze Zeit. Aus diesem Grunde 
konnte die Untersuchung nicht auf Schmelzen, die weniger als 49°), 
Si0, enthielten, ausgedehnt werden. 


Bei den lithiumreichen Schmelzen (mit mehr als 35°), Li,O0 


, j V/ j } 14 S r rit 
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odet eine erhebliche Reduktion durch den Kohlenstoff des Schmelz- 
hres statt, was sich durch eine Selbstentziindung der entweichenden 
(,i-Dampfe, die mit karmoisinroter Flamme abbrennen, kund gibt. 
Kin anderer Ubelstand liegt darin, dafs flissiges Li-Karbonat, wenn 
; anfangs in reichlicher Menge vorhanden ist, von dem Schmelz- 
hr aufgesogen wird. Daher muisten mehrere Kontrollanalysen ge- 
macht werden. In der folgenden Tabelle sind einige Analysen- 
resultate angefiihrt: 


Tabelle 1. 


Prozentgehalt an Li,QO. 





Aus der Einwage des Dureh Analyse 
Karbonats berechnet gefunden 
60.5 50.8 
49.9 46.6 
43.0 41.5 
33.3 29.9 


Wie aus diesen Analysen ersichtlich, kann man durch Zu- 
sammenschmelzen des Karbonats mit Kieselsiure die Zusammen- 
setzung des Li,SiO, nicht leicht treffen; auch dann nicht, wenn man 
von einer analysierten Schmelze von Li,O + SiO, ausgehend, der- 
selben die nétige Menge Karbonat hinzufiigt. Nach Pulverisierung 
dieser Mischung und darauf folgender Erhitzung wurde das Karbonat 
wihrend seines Schmelzens zum Teil in das Schmelzrohr eingesogen. 
Schhelslich gelang es durch sukzessiven Kinwurf von kleinen Mengen 
Karbonat in die geschmolzene Silikatmasse eine Mischung herzu- 
stellen, die dem Orthosilikat véllig entsprach, was durch die Analyse 
und die thermische Untersuchung bestatigt wurde: 





Li, SiO, Berechnet Gefunden 
2 Li,O 49.9 19.5 
SiO, 50.1 19.7 


Die Abkihlungskurve gab nur einen Haltepunkt, mit einer 
Zeitdauer von 40 Sek. bei 1243”. 

Die Schmelzen von 53.4—64.8°/, SiO,, deren Zusammensetzung 
zwischen der des Ortho- und des Metasilikats liegt, zeigten deutlich 
zwel thermische Effekte, entsprechend einer primiren und einer 
eutektischen Kristallabscheidung. 
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Las Metasilikat (66.7 °/, SiO,) kristallisierte bei einer Abkihlungs 
geschwindigkeit von 1.5°/Sek. nach einer Unterkiihlung von 10~—20 


Wurde die Geschwindigkeit der Abkiihlung auf 0.5°/Sek. verringer: 


so trat die Kristallisation ohne Verzégerung bei 1188° ein. Waruac: 
land 11¢8° (bezogen auf den Ni-Schmelzpunkt von 1484°%. De 
Unterschied von 10° ist wohl auf eine schnellere Abkiihlung de: 
‘on thm untersuchten Schmelze zuriickzufiihren. 

Die Mischung mit 71.1°/, SiO,, die 15°/, SiO, mehr enthalt 
als dem Lithiummetasilikat entspricht, gab bei grofser Abkiihlungs- 
geschwindigkeit einen deutlichen Haltepunkt, nach Eintritt eine: 
Unterkiihlung von 3°. Bei etwa der halben A bkiihlungsgeschwindig- 
keit verwandelte sich dieser Haltepunkt in ein Kristallisationsintervall, 
welches sich bei weiterer Abnahme der Abkiihlungsgeschwindigkeit 
wenlg finderte. Die Abkiihlungsgeschwindigkeiten und die Tempe- 
raturen der Kristallisation sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt: 


\bk. geschw. in pro Sek.: 0.4 0.25 O.1o 


emp. der Kristallisation: L152! 1157—1135°" 1163—-1133° 
Man sieht also, dafs bei grolser Abkiihlungsgeschwindigkeit 
an Stelle eines Intervalles ein Haltepunkt auftritt. Ahnliche Be- 
obachtungen hei der Bildung von Mischkri- 
stallen aus Silikatschmelzen sind von GINs- 

BERG? und Watuace® gemacht worden. 
Auf den Abkiihlungskurven der Schmelze 
mit 75.1°/, SiO, fand sich aufser eimem 
Kftekt zu Beginn der Kristallisation noch 
ein eutektischer Haltepunkt bei 948°. Ver- 
gleicht man die beiden Kurven (Fig. 1), die 
ungefaibr bei derselben A bkiihlungsgeschwin- 
\ digkeit erhalten sind, so sieht man auf der 
ersten, nach Eintritt der Kristallisation bei 
1030° (unkorrigiert), die Temperatur nur 
um 1° ansteigen, wihrend ein viel héheres 
Ansteigen, entsprechend der Temperatur 
des Beginnes der Kristallisation auf der 
Ric. 1. -gweiten Kurve. zu erwarten wire. Die Er- 
scheinung, dafs Silikatschmelzen nach Aut- 


Chem. 59. 351. 
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ebung der Unterkiithlung so wenig zur Temperatur des Gleich- 
vewichts streben, ist wohl darauf zuriickzufiihren, dafs in diesen 
schmelzen die Konvektion und die Diffusion viel langsamer vor sich 
hen als bei leichttliissigen Metallschmelzen. Dadurch werden die 
ierst ausgeschiedenen Kristalle von einer sich schwer regenerierenden 
Schicht héherer Konzentration umgeben, wodurch der Anstieg der 
'emperatur nach Eintritt der Kristallisation sehr behindert wird. 

Bei den SiO,-reicheren Schmelzen, die mit wachsendem Gehalt 
an Kieselsiure immer zihfliissiger wurden, machte sich, wie schon 
bemerkt, der Ejinflufs der Unterkiihlung geltend. Diese hingt in 
hohem Malse von der Abkiihlungsgeschwindigkeit ab, wie aus zahl- 
reichen Versuchen, die unter verschiedenen Bedingungen ausgefiilrt 
wurden, hervorging. So trat bei einer Schmelze mit 78.8°/, SiO, 
die Kristallisation ohne Verzégerung bei 1009° ein, wenn die Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeit 0.2°/Sek. betrug. Wurde diese auf 0.7"/ Sek. 
gebracht, so kristallisierte die ganze Schmelze auf einmal, nach einer 
Unterkiihlung von 110°, wobei der Temperaturanstieg nach Kintritt 
der Kristallisation nur 34° betrug. Ahnliche Beobachtungen wurden 
bei den Mischungen mit noch héherem SiQ,-Gehalt gemacht. Die 
stérende Wirkung der Unterkiihlung auf die Kristallabscheidung, 
worauf schon 6fters hingewiesen ist,! erschwert die Anwendung der 
thermischen Analyse auf Silikatschmelzen erheblich, zumal es oft 
unmdglich ist, die Unterkiihlung durch Impfen sofort zu beseitigen. 
Dieses hingt wohl mit der grofsen Viskositit der Schmelzen und 
dem geringen Werte der Kristallisationsgeschwindigkeit zusammen. 

In den Fallen, wo die Unterkiihlung sehr betriachtlich war, wurden 
zum Vergleich auch Erhitzungskurven aufgenommen. Wegen der 
grolsen Geschwindigkeit, mit welcher die Temperatur des Kohlen- 
ofens ansteigt, beim Erhitzen auf Temperaturen von 1200—1300°, 
konnte aber diesen Erhitzungskurven kein grofser Wert beigelegt 
werden. 

Die mit steigendem SiO,-(ehalt wachsende Viskositit war 
Ursache, dafs es schon nicht mehr gelang, eine Mischung mit 90.8°/, 
S10, (aus 80 Teilen SiO, und 20 Teilen Li,CO, hergestellt), ent- 
sprechend der Verbindung Li,Si,0,,. 
Auf der Abkithlungskurve, die von dem geschmolzenen Anteil der 
Mischung aufgenommen wurde, zeigte sich ein undeutlicher Knick- 
punkt bei 1081° und ein Haltepunkt bei 937°. 


volistindig zu schmelzen. 


' Vgl. die diesbez. Abhandlungen von Tammann, Voor, Day und Aten, 
Dorurer, Miers u. a. 
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Tabelle 2. 


Li,O — SiO,,. 





Gewicht Molekular Primire Kutektische Zeitdauer de; 
prozent prozent Ausscheidung Ausscheidung = eutekt. Aussc!} 
SiO, SiO, bei ' bei dung in Sek 
iu Z IZ1o f — 
0.1 33.3 1243 = ~~ 
3.4 6.2 1212 991 30 
55.1 37.8 L159 LO15 40 
DR.D 41.3 L010 100 
61.3 14.1 1083 1008 70 
H4.s 47.8 L174 LO12 40 
66.7 50 1188 _ — 
i 1.1 55.1 L157—1135 — — 
75.1 60 1083 948 40 
78.8 64.8 1009 947 50 
82.1 69.5 985 941 180 
85.2 74.1 956 937 120 
Ss. 78.6 945 200 
90.8 83.2 LOSI (¢) 940 100 


Kine Ubersicht der thermischen Daten gibt die Tabelle 2 und 

das Diagramm Fig. 2. Daraus ergibt sich mit Sicherheit die Existenz 
des Li,SiO, und des Li,SiO,, deren Schmelzpunkte bei 1188° und 
245° hegen. Diese beiden Silikate sind in festem Zustande nicht 
merklich mischbar. Dagegen vermag das Li,SiO, offenbar bis zu 
ungefihr 20.3°/) SiO, in festem Zustande aufzunehmen. Es ist also 
hier eine kontinuierliche Reihe von Mischkristallen vom reinen Li, SiO, 
an bis zum Konglomerate mit 73°/, SiO, vorhanden. Dieser Befund 
ist in eine Reihe mit den Ergebnissen von Day und SHEPHERD und 
von WALLACE zu stellen, D. und S.! fanden nimlich, dafs CaSi0, 
imstande ist, bis zu 2°/, SiO, aufzunehmen, wahrend aus der Arbeit 
WaLLACESs®” sich ergibt, dafs Na, S10, 19.7 °/, S10, isomorph aul- 
nehmen kann. 

[ie Kxistenz des sauren Silikats Li,Si,Q,, (entsprechend einem 
Gehalt von 90.8°/, SiO,) wird durch das Diagramm nicht bestatigt. 
Dasselbe scheidet sich héchstwahrscheinlich nicht aus Mischungen 
von SiO, und Li,O ab. Es wire aber moéglich, dafs be: Anwesenheit 


einer dritten Substanz diese Verbindung sich bildet. Dagegen ist 


Am. Journ. Se. 22 (1906), 290. — Tscnermaxks Mittlg. 26, 210. 
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er Befund von HAUTEFEUILLE und MarGorrer auch durch FRriepe.s 
' ntersuchungen nicht gesichert worden. 


Makroskopisch betrachtet zeigten die Schmelzprodukte eln ver- 
hiedenes Aussehen. Die Konglomerate von 49.2—64.8°/, SiO, 
ireh mebr oder weniger feinkérnig und ‘inderten ihre Harbe von 
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Fig. 2. 
reinweils (Li,Si0,) bis grau. Von 66.7—78.8°/, SiO, war die Struktur 
der Schmelzprodukte glimmerartig und dem Li,Si0, ihnlich. Diese 
Produkte hatten einen konvexen Meniskus und lielsen sich dem- 
entsprechend leicht aus dem Kohlerohr entfernen. Mit zunehmendem 
Kieselgehalt wurde die Farbe dunkler und waren nur noch einzelne 
stark glinzende Partien in den auskristallisierten Konglomeraten 
vorhanden, bis schliefslich bei einem Gehalt von 90.8°/, SiO, eine 
dichte, fest mit der Rohrwand verbundene Masse resultierte. Die 
Harte, die fir das Metasilikat nach der Monrschen Skala 3 betrug, 









142 


; 
\ 


ieg mit wachsendem Kieselgehalt an bis 5—6. Das Orthosilika; 
war nur wenig hiarter als das Metasilikat (3—4). Das spezitisch, 
Gewicht wurde nach der Schwebemethode mittels KiLemnscher Lisung 
besummt und betrug jm Mittel fir das Orthosilikat d}° = 2.346. 
Am Metasilikat wurde das spez. Gew. zu d1° = 2.258 ermittelt. 
Die Angreitbarkeit durch chemische Agenzien ist sehr verschieden. 
Wiihrend das Orthosilikat schon vom Wasser unter Abscheidung 
von SiO, zersetzt wird, wird das Metasilikat erst von Sauren ange- 
griffen und die kieselsiurereichen Produkte werden nur nach lingerem 
Kinwirken saurer Lésungen zerlegt. 

Die optische Untersuchung der Diinnschliffe ergab folgende 
Resultate. Der Schliff des Orthosilikats zeigte in polarisiertem Licht 
schwach doppelbrechende, parallel angeordnete Prismen, mit hiutiger 
Zwillingsbildung, die nach der Zwillingsrichtung schief ausléschten. 
im Konoskop liefs sich ein zweiachsiges Bild mit grofsem Achsen- 
winkel beobachten. In den niichstfolgenden Schliffen von 53.4 bis 
98.5°°) SiO,-Gehalt war das Eutektikum schwer zu erkennen. Erst 
in dem Schliff mit 61.3°/, SiO, hoben sich deutlich die eimander in 
verschiedener Richtung durchsetzenden Blittchen des Lai, Si! ), von einer 
wehiger doppelbrechenden eutektischen Grundmasse hervor. Beziiglich 
des Metasilikats konnte ich die Angaben von Wa.uace? bestitigen. 
lm konvergenten Licht wurde aufserdem das Achsenbild eines zwei- 
achsigen Kristalles, dessen Achsenzentren nicht im Gesichtsfeld lagen, 
beobachtet. Die Achsenebene liegt parallel der Ebene (010). 

Die dem Li,SiO, eigentiimliche Struktur war bis auf 75.1°/, SiQ, 
zu erkennen. Bei 78.8°/, SiQ, ist der lamellare Aufbau der aus- 
geschiedenen Kristalle fufserst fein, die Spaltbarkeit nach (010) tritt 
nicht mehr auf und es zeigen sich grofse, verschieden ausléschende 
Kelder. Der Schliff mit 85.2°/, SiO, hat eine vollstindig sphiro- 
lithische Struktur. Kinzeln liegende grofse Sphirolithe scheinen die 
primiire Ausscheidung darzustellen. Fast denselben Autbau zeigen 
die Schliffe mit 88.1 und 90.8°/, SiQ,, nur dafs die Doppelbrechung 
hier stark vermindert ist. Bemerkenswert ist noch, dafs in diesen 
beiden Priparaten nadelférmige Kristallite, deren optischer Charakte: 
nicht zu bestimmen war, auftraten. 


Das System Li,Si0, —ZnSi0,. 
Zur Darstellung der Mischungen wurden ZnO, Li,CO, und Si0 
verwendet. Die Versuchsanordnung war die vorher beschriebene, 
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ur wurden die Mischungen von 100—40°/, ZnSiO, in Porzellan- 
jhren hergestellt, welche bei vorsichtigem Arbeiten nur wenig von 


Schmelzen angegrifflen wurden. Die lithiumreichen Mischungen 
von 60—100°9/, Li, SiQ,) mulsten in Kohleréhren geschmolzen werden, 
vobei aber eine geringe Reduktion des Zinks nicht zu vermeiden 
var. Das Thermoelement war wiederum geschiitzt durch ein Porzellan- 
ohr, welches bei gréfserem Li-Gehalt der Schmelzen noch mit einer 
Schicht von Teer und Graphit bedeckt wurde. 

Von 100—70°/, Li, SiO, resultierten schon kristallisierte, strahlige 
Aggregate, die vollstandig farblos und dem Li,SiQ, sehr ahonlich 
waren. Die Kristallisation fand hier nach geringen Unterkiihlungen 
statt und auf den Abkihlungskurven zeigte sich nur ein Haltepunkt. 
Bei 60°/, Li,SiO, war makroskopisch eine radialfaserige Struktur 
deutlich zu erkennen. Von 50—20°/, Li,SiO, inklusiv, waren die 
erhaltenen Produkte porzellanartig. 

Die Mischung mit 10°/, Li,SiO,, sowie auch das reine ZnSiO, 
kristallisierten, wenn ihre Schmelzen wiihrend der Abkiihlung um. 
geriihrt wurden, in groben ficherférmig verteilten Fasern. Ohne 
Riihren entstand bei der Kristallisation eine feinkérnige Kristall- 
masse. Durch das Umriihren wurde, wie gewéhnlich, auch hier die 
Unterkiihlung sehr vermindert. Der Etfekt ist also, dafs ohne Unter- 
kiihlung grébere Kristalle erhalten werden, wihrend die Produkte, 
welche nach starker Unterkiihlung kristallisieren, erheblich fein- 
kOrniger sind. 

Die thermischen Ergebnisse sind in der Tabelle 3 und dem 


Tabelle 3. 
Li, SiO, —ZnSiO,. 





Grewichtsprozent §Molekularprozent | Anfang d. Kristal- Ende der 
Li,SiO, Li, SiO, | lisation in ° Kristallisation 

LOO 100.0 1188 _ 
90 93 4 1184 — 
S() 86.2 1169 
10 78.5 L130 
60 70.1 -_ 
50 61.0 — 

| 1() 51.0 

. : 30 40.1 

=0 23.1 

10 14.8 1353 


U 0 1419 
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Diagramm Fig. 3 zusammengefafst. Aus dem geringen Einfluls de 
ZnuSi0, auf den Schmelzpunkt des Li,SiQ,, sowie aus der Tatsach, 

dafs thermische Effekte, welche sekundiren Ausscheidungen ent- 
sprechen, nicht beobachtet wurden, und schliefslich aus der homogeney 
Struktur der betretienden Schmelzprodukte, folgt mit Sicherheit, da 

Li,SiQ, und ZnsiQ, von 100 bis etwa 70°/, Li, SiO, eine Reihe von Misch- 
kristallen bilden. Der Hauptteil des Diagramms von T0—10°/, Li, SiO 
konnte thermisch nicht festgelegt werden, da trotz vollstindige: 


Kristallisation keine thermischen Effekte auf den Abkiihlungskurve; 


Fig. 3. 


erhalten wurden. Der Grund hierfiir ist z. T. in der kleinen Schmelz- 
wirme des Zinksilikats und in dem durch die Schutzvorrichtung 
erschwerten Wiirmeaustausch zwischen Schmelze und Thermo- 
element, z. ‘T. auch in der geringen Kristallisationsgeschwindigkeit 
der Schmelzen zu suchen. Uber den mittleren Teil des Diagramms 
kann man sich nur hypothetische Vorstellungen machen, die in den 
gestrichelten Linien im Diagramm zum Ausdruck kommen. 

Die optische Untersuchung ergab, dafs der Schliff mit 70°) 
La, SiO, schon nicht mehr vollkommen homogen war. Von 7T0—50°/ 
la,SiO, waren primiir ausgeschiedene Nadeln vorhanden, die mit 
wachsendem ZnSiO,-Gehalt schmiler wurden. Von 50—20°/, Li,Si0, 


konnte ein Unterschied zwischen primir und sekundir gebildeten 





Teilen nicht festgestellt werden. Dagegen waren in den Schliffen mit i 
20 und 10°/) Li,siO, deutlich die primar ausgeschiedenen, pris- i 
matischen Kristalle von ZnSiOQ, zu erkennen. Die Grundmasse, i 
welche die primar gebildeten KAristalle umgibt, konnte aber in keinem i 
Diinnschlit? als aus zwei verschiedenen Kristallarten zusammen- 
gesetzt erkannt werden. : 
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Uber die Kristallisation des Zinkmetasilikats sind schon friiher 
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nige Beobachtungen gemacht worden. Vocr! zitiert eine iltere 
\rbeit von STELZNER und Scuvu.ze, die ein angeblich hexagonal 
<ristallisierendes, hochschmelzendes Zn-Silikat als ZnSiO, analysierten. 
Spiter hat Srerms* durch Zusammenschmelzen von ZnO und SiO, 
‘m Porzellanrohr ein Silikat dargestellt, das bei 1429° (auf S. 165 1. c. 
steht irrtiimlich 1479°) schmolz, und, seiner Ansicht nach, aus zwei 
Kristallarten bestand. Bei meiner Untersuchung stellte sich heraus, 
dafs es sich hier um prismatische Nadeln handelt, die meistens 
radial von einem Zentrum ausstrahlten und deren Querschnitt hexa- 
gonale Begrenzung zeigte. In bezug auf die Liangsrichtung der 
Prismen war die Ausléschung gerade. Die Doppelbrechung an den 
Prismentlichen war eine hohe, dagegen an den hexagonalen Quer- 
schnitten im allgemeinen sehr gering. In konvergent polarisiertem 
Licht wurde hier ohne Miihe das einachsige Interferenzbild erkannt. 
Der Charakter der Doppelbrechung war positiv. Damit ist erwiesen, 
dafs Zn-Metasilikat einheitlich kristallisiert in Form von hexagonalen 
Prismen. Tritt die Kristallisation des ZnSiQ, nach einer grofsen 
Unterkiihlung ein, so findet man, dals in der so entstandenen 
porzellanihnlichen Masse die Anzahl der Kristallisationszentren stark 
vermehrt ist. Zum ‘Teil sind diese so klein, dafs sie selbst bei 
300 maliger Vergréfserung kaum erkennbar sind. 


Das System ZnSi0, — CdSi0.. 


Als Ausgangsmaterialien wurden die betreffenden Metalloxyde 
und huieselsiureanhydrid verwendet. Die Mischungen wurden in 
Porzellanréhren hergestellt und das Thermoelement durch ein un- 
glasiertes Porzellanrohr geschiitzt. Von den erhaltenen Schmelz- 
produkten zeigten, aufser den reinen Komponenten, die beide gut 
kristallisieren, nur die Mischungen mit 90, 80 und 10°/, CdSiO, eine 
makroskopisch gut erkennbare Struktur. Alle itibrigen Schmelzen 
leferten porzellanartige Produkte mit muscheligem Bruch. Die 
thermischen Effekte auf den Abkihlungskurven waren klein und 
iefsen in den meisten Falien nur den Beginn der Kristallisation 
erkennen. Unterkiihlungen wurden beobachtet bei den beiden End- 
guedern und den Mischungen, deren Zusammensetzung um 10—20°/, 
von den reinen Metasilikaten abwich; doch betrugen diese in 
maximo nur 10°, 

' Silikatschmelzlésungen I, 1903, S. 46. 
* Z. anorg. Chem. 55, 159. 


anorg. Chem. Bd. 69. 10 
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‘Tabelle 4. 


ZnusiV, — CdsiO,. 
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auf Grund der thermischen Ergebnisse entworfene Diagramm 
‘ert uns das Bild einer isomorphen Mischungsreihe mit 


nimum bei etwa 25°/, ZnSiQ,. 
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mikroskopische Untersuchung wurde dadurch erschwert, 
Priiparate nicht alle vollkommen durchsichtig und teilweise 
ptokristallin waren. Das CdSiO, kristallisiert, wie erwihnt, 
zeigt unter dem Mikroskop diinne Blittchen in ficher- 
Anordnung, die héchstwahrscheinlich als rhombisch anzu- 
sind. Auf der hochentwickelten Spaltungstliche (100 





In bezug auf die Liingsrichtung (010), nach welcher die 


(Juer 


chtung verlief noch eine weniger deutliche Spaltrichtung 


entwickelt waren, bestand gerade Ausléschung. 
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nach [001}) unter einem Winkel von ungefaihr 90°. Im Konoskop 
note die Zweiachsigkeit nachgewiesen werden durch das Auftreten 
von dunklen Hyperbelisten. Der Achsenwinkel war offenbar ein 
vyofser, der Charakter der Doppelbrechung nicht zu bestimmen. Bei 
0°) CdSiO, war die Struktur des reinen Cd-Silikats mikroskopisch 
noch gut erkennbar; in dem nichstfolgenden Schlitt mit 80°/, CdSiO, 


h 


war die faserige Struktur ersetzt durch unregelmiilsig angeordnete, 
kleine, prismatische Kristalle, die dem CdSiOQ, ahnelten. Von 70 
bis einschliefslich 50°/, CdSiO, waren die auftretenden Kristalle 
verschwindend klein und das ganze Aussehen ein ausgeprigt sphiaro- 
lithisches. Bei 40 und 30°/, CdSiO, traten Kristalle vom Typus 
des ZnSiO,, charakterisiert durch die typischen hexagonalen Quer- 
sclinitte, deutlich hervor. Daneben war eine fast undurchsichtige 
Grundmasse mit geringer Aufhellung vorhanden. Vielleicht weist 
dieses auf eine spiitere kryptokristalline Abscheidung hin. In dem 
Produkt mit 20°/, CdSiO, war eine ausgesprochene, konzentrisch 
schalige Sphiarolithstruktur zu bemerken, zum Teil war das Priiparat 
wieder fast undurchsichtig. Letzteres war auch der Fall in dem 
Diinnschliff mit 10°/, CdSiO,. Diese Erscheinung beruht wahr- 
scheinlich auf der durch die Beimengung bedingten Herabsetzung des 
spontanen Kristallisationsvermégens und gleichzeitiger Erhéhung der 
Anzahl der Kristallisationszentren, welche dann das triibe Aussehen 
des Priparates verursacht. Die mikroskopische Untersuchung konnte 
also die aus den thermischen Beobachtungen gefolgerte [xistenz 
einer kontinuierlichen Mischungsreihe nicht mit Sicherheit darlegen. 
Auch wire auf Grund der kristallographischen Eigenschatten (das 
ZuSiO, wurde als hexagonal, das CdSiO, als rhombisch angesprochen) 
eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen nicht sehr wabhr- 
scheinlich. Daher kénnte man geneigt sein, eine Mischungsliicke anzu- 
nehmen, deren Existenz jedoch thermisch nicht festgestellt werden 
konnte. 


Das System Li,Si0, — LiBO.,. 

Als Ausgangsmaterialien dienten Li-Metasilikat und wasserfreies 
Li-Metaborat. Ersteres wurde hergestellt durch Zusammenschmelzen 
Yon &aquimolekularen Mengen von Li-Karbonat und Kieselsiure- 
anhydrid. Die Darstellung des Li-Metaborats durch Zusammen- 
schmelzen von Li-Karbonat und Borsiureglas (B,O,) in berechneten 
Mengen, stéfst auf Schwierigkeiten, weil die letzten Mengen Kohlen- 
saure nur sehr langsam verdriingt werden. Selbst nach wieder- 
10" 












145 


holtem Schmelzen und Auskristallisieren entweichen Gasblasen, die 


ein Aufblihen der Schmelze verursachen. Es gelingt aber seh; 
leicht, das Li-Metaborat in reinem Zustande darzustellen, durch 
Kntwiissern des schién kristallisierenden Hydrats LiBO,.8aq,! welches 
sich in hexagonalen ‘Tafeln aus der wisserigen Lésung der Schmelze 
von der ungefihren Zusammensetzung des LiBO, abscheidet. 

Die Mischungen des Li,SiO, und LiBO,, deren Gewicht 15 bis 
20 Gramm betrug, wurden in einen Platintiegel eingetragen und in 
einem geeigneten Gasoten geschmolzen. Die Abkihlungsgeschwindig- 
keit des Ofens betrug im ‘Temperaturgebiet 1000°—900° durch- 
schnittlich 0.6°/Sek. und sank bei 500° auf den Wert 0.3°/Sek. 
herab. Die Létstelle des Thermoelements wurde unbedeckt in die 
Mitte der Schmelze eingefiihrt, etwa 5 mm unter der Obertliche. 
Weiter wurden die Drihte durch ein Porzellanrohr gegen die ent- 
weichenden Flammengase geschiitzt. 

Die Wirmeetfekte auf den Abkiihlungskurven waren ohne Aus- 
nahme sehr gut zu erkennen, obwohl niemals Unterkiihlungen aus- 
blieben. Wiahrend aber die primire Kristallisation nach Aufhebung 
der Unterkiihlung durchweg von einem momentanen ‘Temperatur- 
anstieg begleitet war, stieg die Temperatur nach Eintritt der eutek- 
tischen Kristallisation nur verhiltnismifsig langsam an, und erreichte 
in keinem Fall die eutektische Temperatur, wie sich beim Vergleich 
mit den aufgenommenen Erhitzungskurven herausstellte. In der 
Tabelle 5 sind die durch Aufnahme von Erhitzungskurven ge- 
fundenen eutektischen Temperaturen eingeklammert. Diese stimmen 
untereinander gut iiberein; dagegen weisen die den Abkiihlungs- 
kurven entnommenen eutektischen Temperaturen betrachtliche Unter- 
schiede auf. Die Abweichungen von der wahren eutektischen Tempe- 
ratur (803°) sind um so gréfser, je kleiner die Menge des ausge- 
schiedenen Eutektikums. Fiir diese auffallende, auch bei anderen 
anorganischen Salzgemischen mehrfach beobachtete Erscheinung, 
dirtte man, wie schon Rvuerr?’ hervorgehoben hat, einerseits die 
Neigung der Substanz zur Unterkiihlung, andererseits die im Vergleich 
zu den Metallen nur mia&fsige Leitfahigkeit vieler Salze, besonders 
in kristallisiertem Zustande, verantwortlich machen. 

Die Schmelztemperatur des LiBO, wurde wiederholt zu 843° 
bestimmt, also um 33° héher als der von GuUERTLER*® angegebene 


Le Cuatreuier, Compl. rend. 124 (1897), 1091. 
2S anor. Chem. 49 (1906), 370. 


Dissertation 1904, S. 24. 
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Tabelle 5. 


Li, SiO, — LiBO,. 









Gewichts- Molekular- Beginn der Temperatur 
prozent prozent Kristallisat. der eutektisch. 
Li, SiO, Li, SiO, in ° in ° 

100 10Q.0 1188 

90 54.8 L150 

80 71.3 1103 737 (804 
70 29.2 994 738 (803) 
60 48.3 946 779 (802) 
50 88.4 S85 785 (S02) 
40) 29.3 788 (802) 
30 21.0 — 762 (8038) 
20 13.5 T64 

10 6.5 SO] 

0 0 843 


Zeitdauer 


Ausscheidung 


in Sek. 


205 
"OU 


Pi) 


Wert. Das lineare Kristallisationsvermégen dieser Substanz ist 
aulserordentlich grofs, denn trotz bedeutender Unterkiihlungen (bis 
zu 40°) stieg die Temperatur nach Eintritt der Kristallisation stets 


bis zur Schmelztemperatur. Auch die Kristallisationswirme 


ist 


eine grofse, wie die Zeitdauer der Kristallisation von 300 Sek. (bei 
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Fig. 5. 





= 0.3°/Sek.) deutlich zeigt. 


a 


7 


Die Mischungen mit 10 und 20°/, Li,SiO, erstarrten zu Misch- 
kristallen, was auch optisch bestatigt werden konnte, obwoh! die 
Abkiihlungskurven kein Kristallisationsintervall, sondern blofs Halte- 


punkte aufwiesen. Wegen der nicht unerheblichen Unterkithlungen 


i yon 20—40°) sind aber die im Diagramm eingetragenen Tempe- 
raturen fiir diese Konzentrationen zu niedrig. 
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Bringt man den Kurvenast, welcher der primaren Ausscheidung 


der Kristalle vom Li,SiO,-Typus entspricht, mit der eutektische; 
Horizontale zum Schneiden, so ergibt sich die eutektische Zusammer 
setzung bei 28°/, Li,SiO,. Die Grenzkonzentration, bis zu welcher 
das LiBO, mit dem Li,SiO, Mischkristalle bildet, diirfte somit 
bei etwa 24° 0 Li, SiO, liegen, Aus der Zeitdauer der eutektische: 
Abscheidung kann man andererseits folgern, dafs das Li,SiOQ, etwa 


{ 


; { 


LibO, isomorph aufnimmt.? 

Die optische Untersuchung der aus den Kristallkonglomeraten 
angefertigten Diinnschliffe stimmte mit den thermischen Ergebnissen 
hinreichend tiberein. In allen Fallen, wo primire Kristallausschei- 
dung neben sekundiirer zu erwarten war, konnten diese optisch von 
einander unterschieden werden. Im Kutektikum, das ja nur sehr 
wenig von dem stark doppelbrechenden Li,SiQ,-reichen Mischkristal| 
enthalten sollte, waren schon deswegen zwei strukturiell verschie- 
dene Bestandteile nicht zu erkennen. Es sei iibrigens an dieser 
Stelle nochmals daran erinnert, dafs ,,typische* eutektische Struk- 
turen, wie wir sie bei den Legierungen kennen, in Diinnschliffen 
von anorganischen Salzen bis jetzt nicht wahrgenommen sind. Der 
Grund hierfiir ist, wie zuerst von Wricut,” spiter auch von ZEM- 
ozuzny*® und Waxtuace* bemerkt worden ist, darin zu suchen, dafs 
es fast unmdglich ist, Schlitfe von einer Dicke von 0.005—0.01 mm 
herzustellen, was unbedingt notwendig ist, um die feinen eutek- 
tischen Strukturen hervortreten zu lassen. 

Der Schliff mit 20°/, Li,SiO, enthielt nur strahlig-stenglige Ag- 
eregate eines boratreichen Mischkristalles, die merkwiirdigerweise 
jfters nicht gerade, sondern schwach gekriimmt waren. 

Das reime 1iBo,, welches zuerst von LE CHATELIER® untersucht 
worden ist, zeigte in Schliffen parallel der Flaiche der crdisten Spalt- 
barkeit eine miilsige Doppelbrechung. In bezug auf die zweite 
Spaltungsrichtung, nach welcher die Blattchen entwickelt waren, war 
die Ausléschung schief. Im konvergenten Licht gaben die Spalt- 
blattchen ein gut ausgebildetes zweiachsiges Interferenzbild mit 


' Es sei bemerkt, dafs dieses Diagramm eine gewisse Ahnlichkeit auf 
weist mit dem fiir das System KCI—K,Cr,O, entworfenen Bild. Zemeczv7Zxy, 
anorg. Chem. 07 (1908), 2738 
Am. Journ. Se. |4° 22 (1906), 2938. 
anorg. | hre mn. re (1908). 267. 
4. anorg. | hem. 63 (1909), 52 


Compt. rend. 124 (1897). 1091 
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nittlerer Entfernung der Achsenzentren und asymmetrischer Farben- 


verteilung. Der Charakter der Doppelbrechung wurde als negativ 
erkannt; die Achsendispersion war derart, dals der Achsenwinkel 
‘ir Blau gréfser als der fir Rot war. Die Achsenebene war 
durch einen Winkel von etwa 85° gegen die zweite Spaltrichtung 
harakterisiert. Optisch ist damit die trikline Natur des LiBQO, fest- 
cestellt. 


Das System Na,Si0, —NaBO.. 


Die Versuchsanordnung war genau dieselbe wie bei den Li-bBorat- 
Silikatschmelzen. Das Na-Silikat und das Na-Borat wurden aus den 
von Kahlbaum bezogenen kristallisierten Hydraten durch Erhitzen 
und Glihen hergestellt. Die Reinheit dieser Priparate war fiir 
den vorliegenden Zweck geniigend, wie die Bestimmungen des 
Wasserverlustes beim vollstindigen Entwiissern zeigen. Dieser 
Verlust betrug fiir das Natriumsilikat, krist. 57.4°/,, berechnet auf 
Na, SiO, 9aq:56.9°/,. Das wasserhaltige Borat verlor beim Erhitzen 
52.06°/, Kristallwasser, berechnet fiir NaBO,.4aq :52.21°/). Wie 
schon von (GFUERTLER! erwiihnt, sind die geschmolzenen Alkalimeta- 
borate sehr fliichtig, was sich durch Entweichen von weilsen Nebeln 
bemerkbar macht. Deshalb wurden die Mischungen im _ bedeckten 
Tiegel modglichst rasch erhitzt. Dadurch gelang es den Gewichts- 
verlust nach dreimaligem Erhitzen und Abkiithlen auf héchstens 1°/, 
der Gesamteinwage zu beschrinken. Die thermische Untersuchung 
der reinen Stoffe ergab folgendes. Das Na-Metaborat, welches in 
grolsen, facherférmig angeordneten Kristallbiindeln sich ausscheidet, 
besitzt eine hohe Kristallisationsgeschwindigkeit. Auch die Schmelz- 
wirme ist eine grofse. Demzufolge konnte mit 15 g Substanz bei 
966°* durch Impfen ein Haltepunkt von nicht weniger als 300 Sek. 
hervorgerufen werden. Aus einem Vergleich mit den Abkiihlungs- 
kurven des reinen LiBO, kann man schliefsen, dafs das NaBO, eine 
um etwa 20°/, gréfsere Kristallisationswarme als das LibO, hat, 
bel dem die Knergiedifferenz des Amorphen und Kristallisierten bei 
Zimmertemperatur 56 cal pro Gramm betrigt.* Anders ist die 
Sachlage beim Na,SiO,. Obwohl das Silikat aus seiner Schmelze 
gut kristallisiert, zeigen doch die Abkiihlungskurven ein verschie- 


' Dissertation 1904, S. 25. 
* (yUERTLER |. c. S. 25 fand den Schmelzpunkt bei 820° also sicher zu 
nledrig. 


Kristallisieren und Schmelzen, S. 57. 
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denes Aussehen, je nach den wechselnden Versuchsbedingungen. Kip 
Hild von den erhaltenen Kurven gibt Fig. 6. 

Wie aus Kurve lersichtlich, tritt, wenn rechtzeitig geimpft wird. 
ber 1020" (korrigiert : 1056") ein Knick auf; die Temperatur bleib: 
hier nur 10 Sek. konstant, sinkt dann allm&hlich und fillt be; 
etwa 980° wieder steiler ab. 

Aut der Abkiihlungskurve des Na,SiO, findet sich also kein 
Haltepunkt, sondern merkwiirdigerweise ein Kristallisationsinterval|. 

Dementsprechend zeigt die Erhitz- 

ungskurve I* ein Schmelzintervall. 

Diese auffallende, mit ungeschitztem 

Thermoelement beobachtete  Er- 

scheinung lafst sich schwer auf 

y \ eine zu geringe Kristallisations- 
j wirme zuriickfiihren, denn nach 
direkten Messungen! betriagt die 
Knergiedifferenz des amorphen und 
Is \"\a des kristallisierten Na, SiO, bei 20° 
schon 29 cal. Auch die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit ist nicht un- 
erheblich, wie aus dem durch ver- 
ideale spiitetes Impfen (Kurven IT u. III 
big. 6. erzielten raschen ‘Temperaturan- 

stieg hervorgeht. 

Héchstwabrscheinlich beruht daher diese Abweichung auf einem, 
wiihrend des Kristallisierens in der Schmelze sich vollziehenden 
langsamen Vorgang, der méglicherweise in einer langsamen Bildung 
des Na,SiO, aus Na,O und SiQ, zu suchen ist. 

lie ungemein grofse Neigung zur Unterkiihlung, sowie der Um- 
stand, dafs das Na,SiO, nicht bei konstanter ‘Temperatur kristalli- 
siert, ist wohl die Ursache, dafs 6fters zu niedrige Temperaturen 
angegeben sind. Der von mir gefundene Wert deckt sich voll- 
kommen mit den Angaben von GuERTLER* (1055°); dagegen ist er 


3’ wihrend der von KuULTASCHEFF* 


um 38° héher als der von WALLACE.’ 
hestimmte Schmelzpunkt um 49° miedriger liegt. 
Die Gemische von Na-Metaborat und -silikat kristallisierten 


' Kristallisieren und Schmelzen, S. 57. 
4 anora. Chem. 40 (1904), 268. 
~ 


‘* Z. anorg. Chem. 35 (1903), 187 
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urehweg nach einer Unterkiihlung aus. Bei den Schmelzen, die 
reich an NaBO, waren, konnte durch Impfen und Umriihren die 
(nterkiihlung stark vermindert werden. Dies gelang aber nicht bei 
ien Mischungen mit mehr als 40°/, Na,SiO,. Bei einem Gehalt 
ron 90, 60 und 70°), Na, SiO, konnte eine primire Ausscheidung 
vicht mehr thermisch nachgewiesen werden, und es _ kristallisierte 
lie ganze Schmelze nach Unterkiihlungen von 20 und 30° Dem- 
entsprechend ist die graphisch ermittelte Zeitdauer der eutektischen 
Abscheidung fiir diese Konzentration zu grols ausgefallen. Zieht 
man diesen Umstand in Betracht bei der Bestimmung der eutek- 
tischen Konzentratron mit Hilfe der in der Tabelle 6 und dem 
Diagramm Fig. 7 eingetragenen Werte fiir die Zeitdauer der eutek- 
tischen Abscheidung, so diirfte die Zusammensetzung des Eutek- 
tikums durch 45°/, NaBO,:55°/, Na,SiO, ausgedriickt werden. 


Tabelle 6. 


Na, SiO, — NabBo,. 





Gewichts- Molekular- Temp. der ‘Temperatur Zeitdauer 
prozent prozent prim. Aus- der eutekt. Ausscheidung 
NagSiO, Na, SiO, scheidung in ° in Sek. 
LOO 100.0 1056 

90 82.9 1011 759 20 

SU 68.3 940 SO6 115 

70 95.7 S15 245 

60 44.7 ~-- 815 260 

50 35.0 — S14 300 

40 26.4 870 782 160 

30 18.8 891 760 30) 

=U 11.9 924 737 HO 

LO 5.0 W558 754 10 

ie 0 G66 — — 


Kast denselben Wert 43.5NaBO, :56.5°/, Na,SiO, findet man 
durch Verlingerung bis zum Schneiden der Kurven, welche die 
Temperaturen der primiéren Ausscheidung verbinden. 

Die Mischbarkeit in festem Zustande ist eine geringe. Die 
“renzen der Mischungsliicke liegen bei etwa 4 und 95°), NaBO.,. 

Die mikroskopische Struktur der untersuchten Diinnschliffe war, 
insofern die Beobachtungen an den nicht immer vollkommen durch- 
‘ichtigen Priparaten durchgefiihrt werden konnten, in Ubereinstim- 
mung mit dem Diagramm. Nur konnten im Eutektikum zwei ver- 
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schiedene Strukturelemente nicht erkannt werden. Die Kristalle yor 
fypus des Na,SiO., welche sich in den silikatreichen Schmelze 


primar ausschieden und schon friher als monoklin erkannt sind, zeigtey 
in Schliffen, parallel der Spaltungsebene (100) im konvergenten Licht 
ein tir zweiachsige Kristalle charakteristisches Interferenzbild mii 
grolsem Achsenwinkel. Die Verbindungslinie der Achsenzentren fie! 
mit der Liingsrichtung der diinnen Fasern zusammen. In den Schliffey 


Fig. Se 


mit mehr als 50°/, NaBO, wurden primar gebildete und prismatisch 
entwickelte Kristalle von hexagonalem Querschnitt gefunden. Im 
Konoskop erwiesen diese sich als einachsig negativ. Das Natrium- 
metaborat ist schon von WunpeEr* durch Schmelzen von Borax mit 
Soda (in der Platindrahtése) in Form von hexagonalen Prismen 
erhalten, damals aber nicht niher untersucht worden. 


Das System Na,Si0,—Na,W0O,. 


Die Versuche wurden im Platintiegel angestellt und das Thermo. 
element unbedeckt in die Schmelzen eingefiihrt. Das Natrium- 
wolframat wurde aus dem Hydrat Na, WQO,.2aq dargestellt, welches 
der Analyse nach 10.94°/. Wasser enthielt, wahrend die Rechnung 
10.91°/), ergab. Aulserdem wurde das WO, in dem trocknen Salz 
bestimmt. Gefunden wurde 78.6°/,; berechnet 78.88°/,. Die Unter- 
suchung von Mischungen dieser beiden Stoffe schien deshalb nicht 
uninteressant, weil es bekanntlich mehrere wasserhaltige Doppel- 
verbindungen zwischen Silikat und saurem Wolframat gibt. 

Auf den Abkiihlungskurven des Na,WO, lielsen die Schmelz- 


und Umwandlungstemperaturen sich sehr gut erkennen, woliir 





















VW ALLACE, 


> Journ. prakt. Chem. 2) 1 (1870), 459. 


lc. S&S. 10. 
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die Werte 700°, 589° und 572° gefunden wurden, welche mit den von 
Borke! angegebenen Temperaturen (698°, 588° und 564°) gut iiber- 


einstimmen. 
Tabelle 7. 


Na, WO, — Na,SiO,. 





(yewichts- Molekular- ‘Temperatur Temp. voll- Umwandlungs 
prozent prozent der stindiger temperaturen 

Na, WO, Na, WO, Triibung Gleichgewichte in 
100.0 100.0 —_ TOO 589 5ST2 
99 97.7 T62 699 590 578 
97 93.0 S50 O88 o9l S70 
94.5 87.7 937 687 590 5T6 
91 S0O.7 1008 690 592 569 
16.6 7.6 1050 
0 0 L056 


Bei der Untersuchung von Mischungen der beiden Salze stellte 
sich heraus, dafs trotz guter Mischung und Pulverisierung beim 
Schmelzen sich zwei fliissige Schichten bildeten. Das spezitisch 
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leichtere Na,SiO,, welches erst iiber 1000° schmilzt, schwimmt auf 
dem viel schwereren Na,WO,, das schon bei 700° schmilzt. Das 
Mischen der fliissigen Schichten mit einem gebogenen Platindrabt 
: war wenig erfolgreich. Wurden dem reinen Na,WO, nach und nach 
: einige Prozente Na,SiO, zugesetzt, so konnte nach Erhitzung auf 
Temperaturen von 1100°—1150° bei der Abkihlung in den klaren 





| ob. anorg. Chem. 50 (1906), 360. 


2 
is 
: 





156 


und durchsichtigen Schmelzen eine Triibung beobachtet werden. 
[Nese Triibung wird aller Wahrscheinlichkeit nach durch die 
Kristallisation des Na,SiQ, bedingt. Die Temperaturen des Be. 
ginnes der Triibung sind in der Tabelle 7 und dem Diagramm 
Kig. S eingetragen. Auf den Abkiihlungskurven der Mischungey 
von LOO—91"/), Na, WO, traten allein die fiir das Na,WO, charakte- 
ristischen Effekte fast ungeschwicht hervor. Nur eine geringfiigige 
Schmelzpunktserniedrigung (von 10—13°) wurde beobachtet. 
Kbenso zeigten die Abkiihlungskurven einer silikatreichen 
Schmelze, die 16.6°/, Na,WO, enthielt, nur einen der Schmelz- 
temperatur des Na,SiO, entsprechenden Effekt bei 1050°. Die 
sekundire Kristallisation des Na,WO, kam auf den Kurven nicht 
zum Ausdruck, einerseits wegen der geringen Menge des Wolframats, 
andererseits deswegen, weil die Kontaktstelle des Thermoelementes sich 
in der oberen Na,SiO,-reichen Schicht befand. Makro- und muikro- 
skopisch lielfsen sich in den auskristallisierten Schmelzen deutlich 
zwei Schichten wahrnehmen. So enthielt z. B. der Schliff mit 9°). 
Na, SiO, im oberen Teil die doppelbrechenden Nadeln des Silikats, 
wiihrend das Priparat im iibrigen aus isotropen Kristallindividuen 
bestand. Wir haben es hier also, soweit ersichtlich, mit einer be- 
schriinkten Mischbarkeit zweier anorganischen Salze in fliissigem 


Zustande zu tun. 


Die Ergebnisse vorliegender Arbeit sind, kurz gefalst, folgende: 


|. Im binéiren System Li,O—Si0, treten nur zwei Verbin- 
dungen, das Ortho- und das Metasilikat des Li, auf, die in kristalli- 
siertem Zustande nur wenig mischbar sind, von denen aber das 
Li,SiO, bis zu 24.5°)) SiO, isomorph aufzunehmen vermag. 

2. Beim System ZnSiQ, —CdSiO, wurde thermisch eine isomorphe 
Mischungsreihe mit einem Minimum bei 25°/, ZnSiQ, gefunden; 
diese Beobachtung konnte aber optisch nicht in allen Teilen ge- 
sichert werden. 

3. Das Na,WO, mischt sich in flissigem Zustand bei Tempera- 
turen unterhalb 1100° nicht oder nur sehr wenig mit Na,SiO,. Eine 
Mischbarkeit im Kristallzustande war nicht nachweisbar. 

{, Die iibrigen Systeme beziehen sich auf Salzpaare, die im fester 
Zustande nur beschriinkt mischbar sind, wie aus der Tabelle 8 er- 
sichtlich. Die hier angefiihrten Daten, sowie die im vorhergehenden 


gemachten thermischen und optischen Beobachtungen geben Veran- 








tinue os 
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Tabelle 8. 





Biniires Mischbarkeit Kutekt. Kristallis. Temp. der eutekt. 
System im Kristallzustande in Gewichtsproz. Kristallisation in ° 
Li, SiO, — ZnSiO, 71 (2) — 7 (?)°%, 52 (7) °), Li,SiO, 990 (?) 
Li, SiO, 
Li, SiO, —LiBO, 91 — 24°, 22°, Li,SiO, 8038 
Li,SiO, 
Na, SiO, — NaBO, 96 — 5°), 55°), Na, SiO, 815 


Na, SiO, 


lassung zu der Bemerkung, dafs betreffs der Konzentration der ge- 
sittigten Mischkristalle nicht in erster Linie die Schinelztemperaturen 
der Komponenten malsgebend sind. 


Zum Schlufs méchte ich mir erlauben, Herrn Prof. TammMann 
fiir das Interesse, das er meiner Arbeit entgegengebracht, und fiir 
die vielen Ratschlage, die er mir erteilt hat, meinen Dank auszu- 
sprechen. 


(Ottingen, Institut fiir phystkalische Chemie, Juni 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24, September 1910. 
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Uber Salze einer griinen und einer violetten Propionato- 
chrombase. 
Von 


R. FE. Werrystanp und Karu Horgan. 


[Im Verein mit M. Freperer? hatte der eine von uns (W.,) friiher 
beobachtet, dafs durch Einwirkung von Chromsiaure sowohl auf 
Kisessig als auf wasserfreie Propionsiure sehr gut kristallisierte 
Verbindungen entstehen, die gleichzeitig 3- und 6 wertiges Chrom? 
enthalten und dadurch ausgezeichnet sind, dafs das 3wertige Chrom 
in ihnen durch Ammoniak erst beim Erhitzen gefallt wird. Die 
Untersuchung der aus Eisessig und Chromsiure entstehenden Ver- 
bindungen® hat dann ergeben, dafs sie Chromate einer griinen 
Hexaacetatotrichrombase vorstellen; z. B. ist eimmes der er- 
haltenen Salze das Bichromatacetat dieser Base: 

| CH,COO),] CH,COO 
) (HO), | Cr O, , 


; 
~ ‘ 


Man kann im Anion den Chromsiiure- und den Essigsiurerest 
durch andere Siiurereste ersetzen, ohne dals im Kation etwas ge- 
findert wird. Auch existieren sekundire und namentlich primire 
Salze dieser Base. Salze derselben Base hat A. WERNER* durch Er- 
hitzen berechneter Mengen Chromihydroxyd, Essigsiure und der be- 
treflenden Siiure dargestellt, z. B. das Chlorid: 


CH,COO), | 


( OH | | + 8H,O. 


Ks war wahrscheinlich, dafs die bei der Kinwirkung von Pro- 


pionsiure auf Chromsiure entstehenden K6rper sich von einer 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 41 (1908), 3240. — M. Fieperer, Inaug.-Diss. 
Tiibingen 1908, S. 19. 
’ Das Swertige Chrom bildet sich, indem Chromsdure durch den Eisessig 
reduziert wird: 
8§CrO, + 8CH,COOH = 4Cr,O0, + 6CO, + 6H,0O. 
Her. deutsch. chem. Ges. 41 (1908), 3236; 42 (1909), 2997. 


* Ker. deutsch. chem. Ges. 41 (1908), 3447. 
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ior Acetatobase entsprechenden Hexapropionatotrichrombase 
sbleiteten; unsere Untersuchung hat diese Vermutung bestitigt. 
‘ie drei von M. Freperer erhaltenen Chromate sind daher anzu- 
sehen als das Bichromatpropionat (I), das Sesquichromatpropionat (11 
and das Chromatpropionat (II]) der griinen Hexapropionatotri- 
chrombase: 


CO. H.COO 
( H.COO),) C,H.COO 25 CLH.COO : 
Cr. ys ad Fb + 1H,O; CrO,H . +. 1.5H.0: 
(HO), | Cr,O, 4 Cro 2 
- ~ ie l ,{ rO, 4 
] IL Lil 
CrO (rd) 
rite ey eee be 
| rf , . (| - 
LV V 


Wir haben sodann noch ein Sesquichromat (1V), ei Chlorid- 
chromat (V) und ein Monopropionat (VI) der Base dargestellt: 
(Cr, H,COO), 
bE ®|1C,H,COO + 2 ; Cl+ 5H,0O. 
"SOH), | CoH + 2H,O; Cl+ 5H, 


Vi Vil 


Darstellung und Eigenschaften dieser Salze siehe im experi- 
mentellen Teil, S. 167. 

Das Chlorid der Base (VII) hat Werner! aus_ berechneten 
Mengen Chromihydroxyd, Propionsiure und Salzsiure erhalten. 

Diese griine Hexapropionatobase ist durchaus analog der griinen 
Hexaucetatobase. 

Kinen neuen Typus derartiger Verbindungen stellen da- 
gegen Salze einer violetten Propionatobase dar, iiber die wir 
im tolgenden berichten werden. 

Bei der Darstellung des oben erwihnten Monopropionats der 
griinen Hexapropionatobase beobachteten wir, dafs beim Kindampfen 
seiner wisserigen griinen Lésung auf freier Flamme ein violetter, 
zihtlissiger, 6liger Koérper sich abschied. Gnielst man die griine 
Losung von ihm ab und erwirmt ihn auf dem Wasserbad, so geht 
er in eine feste Masse iiber, die zerrieben sich langsam mit violetter 
Farbe in Wasser und Ather list. Aus der abgegossenen griinen 
LOsung schied sich bei 14 tigigem Stehen im Exsikkator eine dulserst 
geringe Menge kleinster violetter Kristallchen aus, welche unter 
dem Mikroskop als linglich sechsseitige Tifelchen erschienen und 
welche bemerkenswerterweise in Ather leicht léslich waren. 


'loe«. S. 3462. 
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In Verfolgung dieser Beobachtung konstatierten wir zunichst, da({s 
man selbst bei Anwendung grélserer Mengen des griinen Propionats 
auf diese Weise nur ganz kleine Mengen des kristallisierten violettey 
Kérpers erhalten kann. Wir fanden sodann, dafs sich frisch ge- 
filltes Chromihydroxyd in kalter Propionsdure mit violetter 
Karbe lést. Aber in dieser Lésung kann der fragliche Kérper nicht 
enthalten sein, denn man kann ihr mit Ather keinen violetten 
Kérper entziehen. Wir hatten aber, wie oben erwahnt, beobachtet, 
dafs die violetten Kristalle in Ather leicht léslich waren, und dafs 
der violette Kérper aus wisseriger Loésung leicht in Ather iiber- 
geht. Krhitzt man jedoch die violette Lésung von Chromihydroxyd 
in konzentrierter Propionsdéure (auf 1 Mol. Chromhydroxyd! 10 Mol. 


Propionsiure), so scheidet sich ein hellvioletter Schlamm aus, der 


durch lingeres Kochen in eine dunkelviolette zihe Masse iibergeht. 
Dieser entzieht nun Ather einen violetten Kérper. Beim Verdunsten 
des Athers hinterbleibt ein violetter, nicht kristallisierender, stark 
nach Propionséure riechender, éliger Riickstand. Trocknet man 
diesen bei etwa 40°, so vertliichtigt sich die tiberschiissige Propion- 
siure und es hinterbleibt ein schwarzvioletter, amorpher, fester 
Kérper, aus dem wir auf folgende Weise das violette, kristallisierte 
Salz erhielten. Beim Kochen mit etwa zwei Teilen konzentrierter 
Propionsiure list er sich zu einer dicken, violetten Fliissigkeit, 
welche auf Zusatz des etwa doppelten Volumens Wasser triib wird. 
Aus dieser Fliissigkeit scheiden sich beim Erkalten und mindestens 
i2 stiindigem Stehen die violetten Kristalle aus. 

Auf diese Weise gewannen wir eine kleine Ausbeute an violetten 
Kristallen, so dals eine Analyse méglich war. Aber abgesehen von 
der schlechten Ausbeute hat dieses Darstellungsverfahren den Nachteil, 
dafs sehr viel Propionsiure verschwendet wird. 

Deshalb versuchten wir, 1m geschlossenen Gefals zu arbeiten 
und erhitzten zu diesem Behuf 1 Mol. Chromhydroxyd mit 3 Mol. 
Propionsiure im zugeschmolzenen Rohr. Die hierbei erhaltene 
violettschwarze Masse wird wie oben in Propionsiure gelést, die 
Lisung gekocht und mit Wasser verdiinnt (siehe die Einzelheiten 
im experimentellen Teil, S. 173). Auf diesem Wege erhialt man 
die violetten Kristalle in verhiltnismilsig guter Ausbeute und ohne 
zu grofse Verluste an Propionsiiure. 


Der Kérper zeigt die Form von tachen, bis 1 cm langen 


Wir verwendeten eine Paste, die etwa 5°. Cr enthielt. 
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»eismen, welche teils schrig abgeschnitten, teils mehr oder weniger 
chférmig begrenzt sind. Gréfsere Kristalle sind starkglinzend, 
ef dunkelviolett. 

Die Analyse zeigte, dals die Verbindung aut 3 Chromatome 
| Propionsaurereste enthilt und aulserdem 2 Mol. Wasser.  Ilhre 
kormel ist: 


Cr,(C,H, COO), (OH), 2 H,0. 


In Wasser lést sie sich etwa 1:50 mit violetter Farbe, in 
\ther ist sie sehr leicht léslich. Die wisserige Lésung reagiert 
sauer. Das Chrom wird durch Ammoniak erst nach lingerem 
Kochen gefallt, es ist also zweifellos mit einem Teil der Propion- 
siurereste zu einem festeren Komplex verbunden, wie das Chrom 
in den Salzen der griinen Base. 

Ks war nun festzustellen, wieviele der Propionsiurereste mit 
dem Chrom im Komplex sich befinden. 

Unter der Annahme, der Kérper stelle ein Propionat einer Tri- 
chromipropionatobase mit 5 oder 6 Propionsiiureresten im Kation 
vor, versuchten wir, durch Umsetzung mit anderen Salzen den oder 
die Propionséurereste im Amion durch andere Siiurereste zu sub- 
stituieren. Fiigt mau zur wisserigen Lésung Natriumchlorid, so be- 
obachtet man, wenn die Loésung mit Chlornatrium anniihernd ge- 
sittigt ist, die Abscheidung eines ftlockigen, pulverférmigen, violetten 
Korpers, Dieser trocknet auf Ton leicht zu einem feinen, hell- 
violetten Pulver ab. das unter dem Mikroskop als aus kugeligen 
Gebilden bestehend erscheint. Die Analyse des Kérpers ergab, dals 
er auf 3 Chromatome nur noch 6 Propionsiurereste enthilt; emer 
von den 7 Propionsiureresten der urspriinglichen Verbindung war 
daher unter diesen Umstanden abgespalten worden (als Propionsiure 
durch Hydrolyse). Der Chlorgehalt des Koérpers war sehr klein, 
und mehrere Natriumbestimmungen zeigten, dals er auf Rechnung 
anhangenden Natriumchlorids zu setzen war. Die Zusammensetzung 
des Kérpers entspricht folgender Forme]: 


Cr,(C,H,COO),(OH), .4H,0. 


Aus der Abspaltung eines Propionsiurerestes von den 7 in der 
ivspriinglichen Verbindung enthaltenen unter diesen Umstianden 


r 


she 
Pet 


hervor, dafs 1 Propionsiiurerest in dieser sicher zum Anion 
vehort. Ebenso wie Natriumchlorid wirken Natriumnitrat und andere 
Neutralsalze auf die wiisserige Lésung der urspriinglichen Verbindung. 


anorg. Chem Rd. | uM 
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la die wisserige Lésung des Koérpers mit 6 Propionsiaurereste 
sauer reagierte, mufste noch einer oder eine Anzahl von diese; 
ionogen gebunden sein. Um dies festzustellen, suchten wir vo 
neuem, den oder die Propionsiurereste des Anions durch ander 
Siiurereste zu ersetzen. Dies milslang zunichst trotz vieler ver- 
schiedenartiger Versuche: z. B. lieferten Platinchloridchlorwasserstofi 
siure und Tetranitrodiamminkobaltisiure, die mit Metallammoniak- 
basen leicht Salze bilden, kein kristallisiertes Produkt. Dazu kam 
noch ein anderes Moment: Die violetten Lésungen des Kérpers 
werden in Gegenwart treier Mineralsiuren nach einiger Zeit griin. 

Schliefslich fibrte folgender Weg zum Ziel: Versetzt man die 
wiisserige Lésung des urspriinglichen Koérpers (mit 7 Propionsiure- 
resten) tropfenweise unter Umriihren mit konzentrierten Mineralsaurey 
Salzsiiure, Bromwasserstoftsiure, Schwefelsiure), so tritt nach Zusatz 
einer bestimmten Menge davon eine grauviolette Triibung auf, welche 


durch sehr kleine violette Trépfchen hervorgerufen wird. Aus dieser 


triiben Lésung scheiden sich meist im Laute weniger Stunden sehr 


schén kristallisierte, violette Kérper aus, welche Salze der jenen 
violetten Propionaten zugrunde liegenden Base vorstellen. Von diese: 
enthielt keines weniger als 5 Propionsiurereste im ganzen; im Bromid 
und Sulfat waren 6, im Chlorid 5.25 auf 3 Atome Chrom enthalten. 
Dieses Verhiltnis von Cr:C,H,COO im Chlorid mulfs so gedeute' 
werden, dafs zum Kation 5 Propionsiiurereste zu rechnen sind und 
dafs das Chlorid eine Verbindung von 3 Mol. des Chlorids der Base 
mit 1 Mol. des Propionats derselben vorstellt: 


C,H. COO), C,H,COO), 
Or (OH. C] + 1/Cr,OH), C,H,COO + 10H,0. 
H ()! | HO! 


Its ist allerdings méglich, dals das Kation noch weniger als 

5 Propionsiurereste enthilt, vorlaufig schreiben wir ihm einma! 
diese 5 Reste zu. Hiernach ist der urspriingliche violette 
Korper das Dipropionat dieser Pentapropionatotrichrom- 
buse: 

| C,H,COO), | 

\Cr,(OH), C,H,COO),, 

| 1a,’ | 
und das durch Natriumchlorid ausgeschiedene Salz das Mono- 
propronat derselben: 


' Uber die Zugehdriekeit der Zahl der Wassermolekiile zum Katio: 


siche S. 164, 
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| ', H.¢ OO), 
Cr, (OHS \C,H,CO0 +3H,0. 
“H, Qi 


con 


Kir die Salze der Mineralsiiuren ergeben sich dann folgende 
kormeln: 

Der mit Bromwasserstoffsiure erhaltene Kérper ist das 
Kromidpropionat? der Base und hat die Formel: 


Q 
C, {OHS LOU), C,H,COO 
B 


Re +4H.0. 
H, O, 


Der mittels Schwefelsiure gewonnene Korper ist das Sulfat- 
propionat der Base: 


| ‘gH. COO), 
| Cr, ‘ol ‘lo, H,COO | SO, + 4H,0. 
\{ ‘(H, 0), 2 


Das Chlorid wird dargestellt durch Zusatz von Salzsiiure zu 
einer konzentrierten Lésung des Mono- oder Dipropionats. Es stellt 
wie erwihnt eine Verbindung von 1 Mol. Monopropionat der Base 
mit 8 Mol. des Chlorids derselben dar (siehe oben S. 162). 

In den bis jetzt untersuchten Salzen tritt die Base zwei- und 
einsiurig auf. 

Wie oben mitgeteilt, beobachteten wir die Bildung der violetten 
Base erstmals beim starken Erhitzen der konzentrierten wiisserigen 
Losung eines Propionats der griinen Hexapropionatobase. Nachdem 
jetzt die violette Base als eine solche mit nicht mehr als 5 Propion- 
siiureresten im Kation erkannt ist, besteht somit der Ubergang 


ier griinen Base in die violette in der Auswanderung eines 
Propionsiurerestes aus dem Kation der griinen: 


. (C,H,COO), ] ,, | l a, (C,H ,COO), 
Ors ot’ at ,H,COO + H,O 2» |Cr OH) | », H,.COO 
griin Fi! 


+ C,H,COOH., 


Aber auch der umgekehrte Vorgang ist realisierbar. Erhitzt 
man naimlich ein Salz der violetten Base mit iiberschiissiger 


' Siehe Anmerkung S. 162. 
* Der Propionsiuregehalt dieses Salzes ist etwas niedriger als die Formel 
verlangt. Siehe hieriiber im experimentellen Teil, 8. 176. 
+h 
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Propionsa&ure, so wird die Lésung griin und enthalt die grij 


Hexaproplonatobase. 

(im festzustellen, ob die Base in der Tat die angenommen 
Molekulargrélse besitzt und nicht ein Multiplum derselben, habe 
wir aut kryoskopischem Wege eine Bestimmung des Molekular- 
gewichtes des Dipropionats ausgefiihrt. Als geeignetes Lésungsmitt: 
erwies sich Acetophenon. Whur fanden den Wert 615; berechnet 
ist 737.7. Hieraus geht hervor, dals das Molekulargewicht jeden. 
talls nicht zu verdoppeln ist. Der zu hohe Wert der Depression 
riihrt vermutlich daher, dalfs etwas Propionsiure auch im Aceto- 


nHMnenopy sich abspaltet: 


CLH.COO, CH. COO), 
Cr OH) |) (O,H, COO), = | Cr, (OH), C,H.COO + C,H.COOKH, 
HO), vs HAO ; : 


Wir haben im obigen bei den sekundiiren Salzen 2 Mol. Wasse: 
ITis Kation ceschrieben. bel den primiaren l Mol. Dals Z W asser- 
molekiile ber den sekundiiren zum Komplex gehoren, geht mit ziem- 
licher Walhrscheinlichkeit daraus hervor, dafs das Dipropionat auch 
bei monatelangem Liegen im Vakuum iiber Schwefelsiure kein 
Wasser verliert. + 

Dafs dann die primiren nur 1 Wassermolekiil im Kation ent- 
halten, folgt aus der Theorie der Hydroxosalze von PFEIFFER u! 
WERNER, Nach dieser entstehen primiire Saize aus sekundiren, 
indem ein Siiurerest des Anions mit einem Wasserstoffatom eines 
\WVassermolekiils des Kations austritt (siehe die Formulerung in de) 

Lzten Gleichung dieser Seite). 

Da wir bis jetzt keine Salze beobachtet haben, welche weniger 
als 2 Hydroxylgruppen enthalten, ist es méglich, dafs diese nicht 
alzbildend wirken kénnen, sondern den Charakter von ol-Gruppen 
un Sinne WERNERS* zeigen. 

Kemerkenswert fiir alle bis jetzt von uns dargestellten Salze 
Jer violetten Base ist ihre grofse Léslichkeit in Ather und 
Chloroform. Diese Atherléslichkeit unterscheidet sie scharf vo 
den dAtherunléslichen Salzen der griinen Base, und sle 1s! 
zur Trennung der beiden Reihen sehr gut verwendbar. 


Weiterhin ist hervorzuheben, dafs die wiasserige Liésung samt- 





! Siehe Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiet der anorganischen 


Chemie, 2. Aufl, Braunschweig 1909. 
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‘her Salze sich beim Erwirmen triibt, welche Triibung beim Er- 
<alten wieder verschwindet. Dies kinnte von einer geringeren Lés- 
ichkeit der Salze in heilsem Wasser herriihren. 

Ks ist uns bis jetzt nicht gelungen, ein Salz der violetten Base 
us Wasser umzukristallisieren. Stets trocknen die Lésungen zu 
lackartigen, violetten Substanzen ein. Nur durch Zusatz von Salzen 
der Siuren ist es mdglich, aus der violetten Lésung der Salze 
wieder kristallisierte Salze abzuscheiden. Wir beobachteten z. B. noch, 
dafs auf Zusatz von Natriumpropionat zur wisserigen Lésung 
des Dipropionats ein kristallisiertes Propionat sich ausscheidet, 
welches eine Doppelverbindung von je 1 Mol. Monopropionat und 
[ipropionat vorstellt: 


C,H,COO), | C,H.NOO).) 


Or,(OH), ‘C,H,COO + |Cr,OH), (C,H,COO), + H,O. 
H,O | | (HO), 


Kiigt man aulser Natriumpropionat noch Propionsiure hinzu, 
so erhalt man Gemenge des genannten Kérpers mit Dipropionat. 
Endlich ist zu bemerken, dafs das Dipropionat der violetten 
Pentapropionatobase (I) isomer ist mit dem Monopropionat 
der griinen Hexapropionatobase (II) (siehe oben S. 159): 
C,H.COO). | 
1 /OHY ln ' 1, (CH.COO 
r,(OH), (C,H,COO), , | ( 'yOH. ' 
HO), | \ 2 


I 1! 


CLH,COO + 2H,0. 


Beide Salze stehen zueinander in der nach Werner! als Hy- 
dratisomerie bezeichneten Art von Isomerie. 


Ks sei schliefslich noch ein violettes Chromipropionat kurz 
beschrieben, welches sich aus einer Lésung von griinem Chrom- 
chloridhydrat auf Zusatz von Natriumpropionat ausscheidet. 

Kiigt man zu einer konzentrierten Lésung von 1 Mol. griinem 
Vhromcehloridhydrat eine solche von 5 Moi. Natriumpropionat, so wird 











; die zuerst griine Loésung nach Verlauf einiger Stunden violett und 
j von diesem Moment an ist das Chrom in dieser Liésung gegen Am- 
4 moniak in der Kalte maskiert. Allmihlich scheidet sich aus ihr 
: “in pulverformiger, violetter Kérper aus. Trennt man diesen von 
Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie, 
3 Autl., 1909. 


: 
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der Mutterlauge, so liefert diese nach einiger Zeit wiederum ejne 
Ausscheidung des violetten, pulverfOrmigen Kérpers. Aus der Mutter. 
lauge isolierten wir noch weitere Portionen eines iulserlich de) 
vorhergehenden gleichartigen Kérpers. 

Die Analyse simtlicher Fraktionen ergab, dafs der violette 
Korper ein Chromipropionat darstellt, in welchem auf 1 Atom 
Chrom 2 Propionsiurereste kommen. Nur war dieses Chromi- 
propionat in den spateren Fraktionen mehr oder weniger mit Natrium- 
propionat vermischt. Die erste von uns isolierte Ausscheidung war 
frei von Natriumpropionat. Die Zusammensetzung des so erhaltenen 
Kérpers entspricht folgender Formel: 


CrC,H,COO),(OH).1H,0. 


Indessen ist das Molekulargewicht des Kérpers ein Multiplum 


dieser Formel, denn die Lésung in Acetophenon zeigte eine sehr 
kleine Depression, wonach der Verbindung ein hohes Molekular- 
gewicht (etwa das Sfache der einfachen Formel) zukommt. Aber 
der Wert der Depression ist so klein, dafs dem aus ihr berechneten 
Molekulargewicht keine Sicherheit zukommt. 

('nter dem Mikroskop erscheint das Pulver in Gestalt violetter, 
kugeliger Gebilde. 

Der Kérper ist in Wasser mit violetter Farbe sehr leicht lés- 
lich. Aber in Ather ist er bemerkenswerterweise giinzlich un- 
léslich im Gegensatz zu den Salzen der violetten Pentapropio- 
natobase. 

lieser Kérper ist bis auf das Wasser isomer mit dem Mono- 
propionat der violetten Pentapropionatobase (S. 163): 

(C,H, COO), | 


Or(C,H,COO),(OH).1H,O, — | Cr,(OH), C,H,COO + 3H,0. 
, ; ; | HO ; 


Auch dieser violette Koérper geht bei langerem Kochen mit 
Propionsiure zuerst in ein itherlésliches Propionat der Penta- 


propionatotrichrombase iiber und schliefslich in ein solches der 


itherunléslichen griinen Hexapropionatobase. 
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Experimenteller Teil. 
| 


|. Salze der griinen Hexapropionatotrichrombase, 
Tn. (C,H,(COO), 
° 2 a \ 7) { 
| Ts HO), )H e 
Im folgenden sind zunachst die drei von M. Freperer erhaltenen 
(hromatpropionate beschrieben; hierauf folgen die von uns darge- 


steliten Salze. 


1. Bichromatpropionat. 


Man erwirmt etwa 2 g Chromsiiure mit 20 ccm Propionsiure 
ungefiihr /, Stunde auf dem Wasserbad, filtriert eventuell von der 
ungelésten Chromsiure ab und stellt die Lésung beiseite. Nach 
einiger Zeit scheidet sich das Salz aus. Es ist braunschwarz. Unter 
dem Mikroskop erscheint es in Formen von rechtwinklig vierseitigen, 
fast stets aggregierten, braungriinen Blittchen. 


Analysen. 

Die Bestimmung der Propionsiiure und des Chroms in diesem und 
den folgenden Salzen wurde in analoger Weise ausgefiihrt, wie diejenige der 
Essigsiure bei den Salzen der Acetatochrombase.' Bei einigen Salzen 
wurde das Ergebnis der titrimetrischen Bestimmung der Propionsiiure dureh 
eine Verbrennung kontrolliert. 


l. 0.1326 g Substanz: 16.9 ccm '/,,.-norm. 8,O,Na, (6 wertiges Cr). — 0.086 y 
Substanz: 27.2 eem ‘'/,.-norm. S,O,Na, (ges. Cr). — 0.977 g Substanz: 73.5 ecm 


‘,, norm. NaOH (Propionsiiurebestimmung). 
ll. 6.116 g Substanz: 15.0 cem '/,,-norm. S,O,Na,. 0. 1078 g Substanz: 


34.0 com ‘4 9-norm. S,O,Na,. — 0.420 g Substanz: 31.2 cem ',,-norm. NaOH. 


.. (C,H,COO), |C,U,COO 


‘ O27 6 

| “"514,0), Cr,0, + 1H,O (937.6). 
Ber.: Cr (6 wertig) 11.12, Cr (gesamt) 27.80, C,H,COO 54.50. 
Gef.: Cr, 11.1, Cr , 27.5, C,H,COO 54,9. 
Or . 11.5, Cr ,, 281, C,H,COO 54.2. 


Bestimmung des Molekulargewichtes. 


Als Lésungsmittel erwies sich Acetophenon als geeignet; seine Ge- 
trierpunktskonstante betriigt nach Gare.it und Montanari? 56.5, 

0.047 g Salz bewirkten in 11g Acetophenon gelést eine Erniedrigung 
ies Gefrierpunktes um 0.025—0.030°. Hiernach Molekulargewicht gefunden: 
Y61 bzw. 801; berechnet ist 937.6. 





' Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3005. 
* Tabellen von Lanpvout-Bérnstem, 3. Aufl., S. 508. 
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2. Sesquichromatpropionat. 


Man list Chromsiure und Chromhydroxyd im Verhiltnis vo, 
tunfwertigen Chrom [2 Mol. CrO, und 1 Mol. Cr(OH),| in Propio: 
siure durch Erwirmen auf dem Wasserbade, wobei man auf 2 
(hromsiure etwa 50 ccm Propionséiure nimmt, und konzentriert ai 
Losung auf etwa J 2 des Volumens. 

Dus Salz ist dunkelolivengriin. Unter dem Mikroskop bildet es 


gelbgriine, langlich sechsseitige, doppelbrechende Tafelchen. 


Analysen. 


l. O71 g Substanz: 17.6 eem '/,.-norm. S,O,Nay,. 0.126 g Substan 
86.3 com '4,-norm. S,O,Na,. 0.413 g¢ Substanz: 32.4 cem '/,,-norm. NaOH 
Il. 0.086 g Substanz: 8.8 cem '/,.-norm. S,O,Na,. — 0.089 g Substanz 
»eem ',.-norm. S,O,Na,. 0.395 g Substanz: 31.4 eem ',.-norm. NaOH. 
‘ ‘ ' ’ 
be (CyH,COO), | C,H,COO a 
\ ( Ts }CrO,H (874.9). 
(H,©), 1’, CrO, 


Ber.: Cr (6 wertig) 8.91, Cr (gesamt) 26.738, C,H,COO 58.20. 
(ref.: Cr - 8.94, Ur - 27.1, C,H,COO 57.3. 
Cr ‘ 4.90, Cr 26.8, OC,H,COO 58.0. 


%) 


Bestimmung des Molekulargewichts. 
0.049 © des Salzes bewirkten in 10.5 g Acetophenon gelést eine Gefrier 
punktserniedrigung von 0.03—-0.035". 


Hiernach Molekulargewicht gefunden: 878, bzw. 753; berechnet ist: 877.5 


3. Chromatpropionat. 


Man erwirmt 1 g Chromsiiure mit etwa 50 ccm Propionsiure 
solange auf dem Wasserbad, bis das Volumen annahernd auf ?/, 
reduziert ist. Aus dieser Lésung scheidet sich beim Stehen das 
Salz aus. Man kann aber auch Chromséiure und Chromihydroxyd 
im molekularen Verhiltnis 1:3 in Propionsiure (auf 1 g Chromsiure 
50 com Propionsiiure) in der Wiirme lésen und nachher zur Kristalli- 
sation konzentrieren. Das Salz bildet unter dem Mikroskop griine, 


regelmiifsig sechsseitige ‘liitelchen. 


| 0.098 ¢ Substanz: 6.9 ecm '., norm. SLO, Nag. — 0.086 g Substanz 
24.2 cem ',,-norm. S,O, Nay. 0.866 ¢ Substanz: 72.0 cem ',,-norm. NaOH. 
ll. 0.198 g Substanz: 13.8 cem ',-norm. S,O,Na,. — 0.110 g Substanz 
81.4cem ',,-norm. S,O,Na,. 0.440 g Substanz: 36.0 cem ',,-norm. NaOH 


CH.COO)\,) CLH,.COO 


+ 1.5 H,O (846.5). 
HO), Cr), . 


BI ec bats tale Lah et Pn Spo Oe Se eRe eS 
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Ber.: Cr (6-wertig) 6.15, Cr (gesamt) 24.60, C,H,COO 60.37 
Gef.: Cr . 6.1, Cr - 24.4, C,H,COO 60.7. 
Cr ° 6.2, Or - 24.8, C,H,COO 59.7 


Uber die bei der Kinwirkung von Chromsiure auf Propion- 
jure entstehenden Chromatpropionate, bzw. Chromate der 
vrinen Base machten wir (W. u. H.) noch folgende Beobachtungen. 

Nimmt man weniger als 10 Teile Propionsiure auf 1 Teil 
Chromsaure, so erhilt man Chromate, welche an Propionsiure im 
\nion irmer sind. Ob man das Dichromat oder ein niedrigeres 
(hromat der Base bekommt, ist von der Dauer des Erhitzens ab- 
hiingig. Je langer man erhitzt, desto chromsiureirmere Chromate 
scheiden sich aus. Im allgemeinen erhiit man stets Gemenge ver- 
schiedener Chromate, bzw. Chromatpropionate. Fiir die Benutzung 
dieser Chromate als Ausgangsmaterial zur Darstellung anderer Salze 
der griinen Propionatobase ist dies gleichgiiltig. 

Bei etwa 1stiindigem Erhitzen von 1 Teil Chromsiure mit 5 Teilen 
Propionsiure auf dem Wasserbade erhielten wir im wesentlichen ein Bichro- 


matpropionat der Base mit etwas zu wenig Propionsiiure. 


Analyse. 


0.3193 g Substanz: 9.66 cem '/,,-norm. Na,S,O, = 10.7°), Cr 6 wertig. 
0.3026 g Substanz: 47.75 cem '/,,-norm. Na,S,O, = 27.4°/, gesamt Cr. 


0.3026 g Substanz: 10.75 cem ',-norm. NaOH = 51.9"), C,H,COO. 

Hiernach verhalten sich: 

Cr (3 wertig) : Cr (6 wertig) : C,H,COO 
wie 3: 1.9: 6.6 
(im Biechromatpropionat ist das Verhiiltnis dieser 3: 2 : 7). 

Keim Erhitzen von 1 Teil Chromsiiure mit 2 Teilen Propionsiiure erhiilt 
man je nach der Dauer des Erwiirmens Chromate, deren Chromsiuregehalt 
zwischen demjenigen des Dichromats und des Monochromats liegt. Die Pro 
plonsiure im Anion ist stets kleiner als 1 Mol., die Salze sind also Gemenge 
von Chromatpropionaten und Chromaten der griinen Base. 


Analvsen. 
. J 


|. 0.3764 g Substanz: 215 cem '),,.-norm. Na,S,O, = 99°, Cr 6 wertig 


0.2524 ¢ Substanz: 14.95 ecm '/,,.-norm. Na,S,O, = 10.3°, Cr 6 wertig. 
0.3059 g Substanz: 49.7 ecm '/,,-norm. Na,S,O, 28.2 °), Cr gesamt. 0.3009 g 
Substanz: 11.66 cem '/,-norm. NaOH = 55.7°, C,H,COO. 

Ks verhalten sich: 


Cr (3 wertig) : Cr (6 wertig) : C,H,COO 





wie 3: 1.67 : 6.5. 
ll. 0.3867 g Substanz: 19.07 cem '/,,-norm. Na,S,O, 8.6°. Cr 6 wertiz 
0.2529 g Substanz: 45.05 cem ',,-norm. Na,S,O, = 27.6°, Cr gesamt. 
'.2529 g Substanz: 10.91 cem '/,-norm. NaOH = 56.3", C,H,COO. 





an ee ee 











170 


ig 


is verhalten sich: 
Cr (3 wertig) : Cr (6 wertig) : C,H,COO 
wie 3: 1.30 : 6.3 
(‘hromat ist das Verhiltnis dieser 3:1: 6). 
4. Sesquichromat 

Beim Umbkristallisieren des Bichromatacetats der Acetat 
base aus wenig Wasser entsteht Sesquichromatacetat. Versuch 
man dagegen das Bichromatpropionat der Propionatobase aus 
wenlg Wasser umzukristallisieren, so wird die Propionséiure im Anio: 
abgespalten und man erhilt reines Sesquichromat. Dasselbe Salz 
scheidet sich aus, wenn das Sesquichromat unter Zusatz von Chrom- 
siure umkristallisiert wird. Dagegen kristallisiert aus einer Lisung 
des Sesquichromats ohne Zusatz von Chromsiéure ein Gemenge von 
Sesquichromat und Chromat aus. 

Stets wird beim Umkristallisieren von Chromatpropionaten aus 
Wasser die Propionsiure des Anions abgespalten. Selbst bei einem 
Versuch, aus einer mit viel Propionsiiure versetzten Lésung von 
Sesquichromat (2 g Salz, 10 g Propionsdure und 5 g Wasser) ein 
Chromatpropionat darzustellen, schied sich nicht ein reines Propionat- 
chromat, sondern ein Gemenge von diesem mit Chromat aus. 

Das Sesquichromat der griinen Base bildet ein olivengriines, 
vlinzendes, kristallinisches Pulver, unter dem Mikroskop olivengrine, 
lingliche, dachtOrmig begrenzte ‘Tifelchen. 

Analysen. 

Die Salze 1, Il und III sind durch Umkristallisieren vom Bichromatpr 
pionat erhalten worden. Salz LV ist unter Zusatz von Chromsiiure umkristal- 
lisiertes Sesquichromat. 

|. 0.2669 g Substanz: 14.91 ccm *,,-norm. Na,S,O, fiir Cr 6 wertig. 
0.8198 ¢ Substanz: 50.0cem '/,,-norm. Na,S,O, fiir ges. Cr und 11.42 ecm 
norm. NaOH fiir C,H,COOQO. 

ll. 0.8615 g Substanz: 19.7 eem '/,, norm, Na,S,Qs. 0.3395 g¢ Substanz 
5.65 cem ',.-norm. Na,S,O, und 12.0 cem '/,-norm. NaOH. 

III. 0.2488 g Substanz: 13.34 cem ',,-norm. Na,S,0O,;. — 0.3557 g Sub 
stanz: 57.16 cem '),,-norm. Na,S,O, und 12.57 ecem '/,-norm. NaOH. 

IV. 0.2578 g Substanz: 14.387 cem '/,.-norm. Na,S,O,;. — 0.2484 g Sub 
stanz: 40.3 ccm '/,,-norm. Na,S,O, und 8.73 eem '/,-norm. NaOH. 

“OL | “Ci0, + 2H,O (838.8). 
Berechnet ° Gefunden °, 
A LI. Lil. lV. 
Cr (gesamt 28.16 28.3 28.5 27.9 28.2 
Cr (6 wertig 9.39 9.7 9.5 9.3 9.7 : 
CLH.COO 52.62 52.3 51.6 D1.6 o1.4 j 











.nalyse eines beim Umkristallisieren von Sesquichromat unter 
Zusatz von Propionsdiure erhaltenen Salzes. 


0.2664 g Substanz: 11.75 ecm ',,-norm. Na,S,O, = 7.7°, Cr 6 wertig. 
150 g Substanz: 47.74 ccm *,,-norm. Na,S,O, = 26.2°/, Cr gesamt. 


{150 g Substanz: 12.00 ecm ',-norm. NaOH 55.6 °, C,H,COO, 


Hiernach verhalten sich: 


Cr (3 wertig) : Cr (6 wertig) : C,H,COO 
wie 3 : 1.24 : 6.42. 


Analyse eines bei der Umkristallisation von Sesquichromat aus 
Wasser ausgeschiedenen Salzes. 

0.2515 g Substanz: 11.61 cem '/,,.-norm. Na,S,O, = 8.8 °), Cr 6 wertig. 
0.3461 g Substanz: 58.15cecm '),,.-norm. Na,S,O, = 26.9°,, Cr gesamt. 
0.3461 g Substanz: 13.79 cem '/,-norm. NaOH = 53.6 °), C,H,COO., 

Hiernach verhalten sich: 

Cr (3 wertig) : Cr (6 wertig) : C,H,COO 
wie 3: 1.3: 6.08. 


5. Chloridchromat. 


Fiigt man zur konzentrierten wisserigen Lésung eines der oben 
beschriebenen Chromatpropionate oder Chromate tropfenweise konzen- 
trierte Salzsaure, so scheidet sich ein Chloridchromat aus. Dieses 
bildet ein griines, kristallinisches Pulver, unter dem Mikroskop gelb- 
griine, meist aggregierte, sechsseitige Tafelchen. 


Analysen, 
l. 0.2900 g Substanz: 10.84 ecm '),,-norm. Na,S,O,. — 0.3170 g Substanz: 
47.01 cem '/,o>-norm. Na,S,O, und 12.07 cem '),-norm. NaOH. 0.6908 g Sub- 


stanz: 0.1296 g AgCl. 
ll. 0.3213 g Substanz: 47.57 ccm '/,,-norm. Na,S,O, und 11.92 cem */,. 
norm. NaOH. 


(C,H,COO), }CrO, 


Crs + 1H,O. (800.2). 


1,O), Cl 
Berechnet °, Gefunden °, 
[. 1]. 
Cr (gesamt) 26.05 25.8 25.7 
Cr (6 wertig) 6.51 6.5 
Cl 4.43 4.6 - 
C,H,COO 54.77 55.6 54.2 


6. Monopropionat. 





lneses Salz erhilt man erstens, indem man aus einem der 
Chromatpropionate mit Bleipropionat die Chromsiure fallt und das 
Miltrat, nachdem das iiberschiissige Blei durch Schwefelwasserstoff 
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entfernt worden ist, auf dem Wasserbad zur Trockene ver. 
lamptt. Hierbei bleibt das Salz als griines Pulver zuriick. 

Sodann haben wir es zweitens aus dem nach der Methode vy 
W ERNER | dargestellten Chlorid der grunen Propionatobase dur 
Umsetzung mit der berechneten Menge Silberpropionat dargeste]| 
beim langsamen Verdunsten des Filtrats schied sich das Salz a! 
grines Pulver aus. Unter dem Mikroskop erscheint es in der Form 
von blafsgriinen, kurzen Saulchen, welche zuweilen Durchkreuzungs.- 
zWillinge bilden. 


Analysen. 


l. 0.2965 g¢ Substanz: 35.5 cem '/,,-norm. Na,S.O0, und 14.43 cem ! 
norm. NaOH. 
il. 0.2878 g Substanz: 9.96 cem '),-norm. NaOH. — 0.2212 g Substanz 


{ iit, r ‘° 
2 ¢ Cr Qsy. 


(C,H.COO), | 


‘ | ‘ me » ( sé 7 - 
Crs Oi), | UsHt,COO + 2H,O (737.7). 
Berechnet °, Gefunden °/, 
I. [1. 
CO 21.20 20.8 21.1 
CLH.COO 69.31 71.1 70.0 


Der zu hohe Wert fiir Propionsiiure bei dem auf dem Wasserbad ge- 
trockneten Salz | zeigt. dafs das Propionat hierbei Wasser verloren hat.  Fiir 
ein Salz mit nur 1 Mol, Wasser berechnen sich 71.0 °/, Propionsiiure, was mit 


dem gefundenen Wert gut iibereinstimmt. 


ll. Salze der violetten Pentapropionatotrichrombase, 
CoH. COO), 
Cr,OH), ——*|(OH),. 
HO), 

Wie im allgemeinen Teil (Seite 159 ff.) dargelegt wurde, war 
das Dipropionat das erste von uns erhaltene kristallisierte Saiz 
der violetten Pentapropionatotrichrombase. Es bildet auch 
das Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der anderen Salze. 

Die Bildungsweisen desselben, die aber wegen zu _ schlechter 
Ausbeute zu seiner Darstellung in gréfserer Menge nicht geignet sind, 
sind im allgemeinen ‘Teil bereits beschrieben. Wir schildern daher 
im folgenden nur diejenige Darstellungsweise, die die beste Aus- 


heute lhetert. 


' Durch Erhitzen von t Mol. Chromihydroxyd mit 6 Mol. Propionsdure 


SEP aacohs. 


und 1 Mol. Salzsdiure (Ber. deutsch. chem. Ges. 41 (1908), 3462. 








. (C,H,COO),) 
1. Dipropionat, | (r,(OH), C,H,COO),. 
HO), 


Man lést frisch dargestelltes und mit kaltem Wasser aus 
rewaschenes Chromihydroxyd'! in soviel konzentrierter Propionsiure, 
ia’s auf 1 Mol. Chromihydroxyd 8 Mol. Propionsiiure kommen (das von uns 
nutzte breiférmige Chromibydroxyd enthielt 4—-6°), Chrom). Die Lésung 
ies Chromihydroxyds in Propionsiiure mufs man bei gewéhnlicher Temperatur 
vor sich gehen lassen; dies dauert einige Stunden. Chromihydroxyd, das auch 
nur wenige Tage aufbewahrt war, lést sich schlecht. Die Lésung wird im 
veschlossenen Rohr 5 Stunden lang aut 140—160° erhitzt. Nach dem Erkalten 
findet man im Rohr einerseits einen festen violetten Kérper und andererseits 
eine tief griine Lésung. Die griine Lésung liefert beim Stehen an der Lutt 
eine geringe Ausbeute von violettem Dipropionat. Die Hauptausbeute aber 
erhilt man aus dem festen violetten Kérper. Nachdem man die griine Liésung 
abgegossen hat, wobei der violette Kérper an der Réhrenwand haften bleibt, 
liegt man die Réhre an einen Ort von der Temperatur von etwa 40°, um den 
violetten Kérper zu trocknen, so dafs er pulverisierbar ist. Man kocht ihn 
lann mit konzentrierter Propionsiure und zwar 1 Teil mit 4 Teilen Siure am 
Riickflufskiihler etwa 10° lang. Hierbei lést er sich so gut wie vollstandig. 
Die Lésung ist nun nicht mehr rein violett, sondern sie hat infolge der Bildung 
von etwas griiner Hexapropionatobase einen Stich ins Griine erhalten. Sie 
wird noch heifs in trockene Bechergliser gegossen, so dafs eben der Boden 
derselben bedeckt ist. Man spritzt hierauf solange kaltes Wasser hinzu, bis 
eine violettbliuliche, triibe Fliissigkeit entstanden ist, wozu etwa die doppelte 
Menge Wasser nétig ist, als das Volumen der Propionsiurelésung betriigt. 
Aus diesen Fliissigkeiten kristallisiert im Laufe von 24 Stunden das Dipropionat 
in guter Ausbeute aus, wobei die iiberstehende [liissigkeit griin wird. Es 
kann jedoch erstens vorkommen, dals nach 24 Stunden statt der violetten 
Kristalle ein violettes Ol sich unter der Fliissigkeit befindet. In diesem Faille 
war nicht lange genug am Riickflulskiihler gekocht worden. Man lést dann 
das Ol in etwas Propionsiiure, kocht nochmals und verfiihrt dann wie oben. 

is ist zweitens aber auch méglich, dafs bei Zugabe des Wassers za der 
erhitzten Propionsiiurelésung nur eine schwache Triibung eintritt; in diesem 
Falle ist zulange gekocht worden und man erhiilt dann meist keine Ausbeute 
mehr, da der gréfste Teil der Pentapropionatobase in die griine Hexapropionato- 
base verwandelt worden ist. 

Die violetten Kristalle werden auf Ton von der Mutterlauge befreit. Aus 
Wasser, Alkohol und Ather lassen sie sich nicht umkristallisieren, man kann 
sie daher durch Umkristallisieren aus diesen Fliissigkeiten nicht reinigen. 

Die Kristallform und die Eigenschaften des Dipropionats siehe oben im 
iligemeinen Teil, Seite 160. 


: ' Wir fillten meist Chromalaunlisung mit Ammonivk. Man erhiilt aber 
4 . ° . 
n reineres Hydroxyd aus griinem Chromchloridhydrat und Ammoniak. 
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Analysen. 


la. 0.2040 ¢ Substanz: 9.79 cem '.-norm. NaOH. — 0.1620 g Substan, 
0.0508 g Cr,0, 


| b. O2ZLS0 g Substanz: 10.30 cem '.-norm. NaOH. 


ll. 0.2414 g Substanz: 11.3 cem '/,-norm. NaOH und 29.09 cem ° ,,-nor 


lll. O.2170 ¢ Substanz: 10.22 ecm '.-norm. NaOH. 


IV. 0.1492 ¢ Substanz: 0.1859 ¢ CO, und 0.0756 g H,O. 


CoH. COO 


Cr (OH), (C,H,COO), (737.7). 
(HO), 
Berechnet °), Getunden 
la. I b. LH. LI. LV. 
(ir 21.20 21.5 20.9 ~ 
CH.COO 69.31 70.1 69.2 68.5 68.8 68.95 
i] 67 — — 2.60 


bestimmung des Molekulargewichts. 
0.3830 g Substanz bewirkten in 21.19 g Acetophenon' gelést eine Gefrier 


punktserniedrigung von 0.139°. Hieraus berechnet sich das Molekulargewicht 


des Korpers zu 615; berechnet ist 737.7. 


2. Monopropionat. 

Dieses Salz ernilt man durch S&ttigen der wisserigen Lésung 
des Dipropionats mit Natriumchlorid oder Natriumnitrat. Es bildet 
ein hellviolettes Pulver, welches unter dem Mikroskop in der Form 
kugeliger Gebilde erscheint. Das Salz ist im Gegensatz zum Di- 
propionat im Wasser sehr leicht léslich. Die wisserige Lésung 
reagiert schwach sauer. 

Analysen. 


I. 0.1589 g Substanz: 6.76 cem '/,-norm. NaOH. 0.2098 g Substanz 
0.0680 ¢ CriO,, 


Il. O.1187 g¢ Substanz: 0.1333 g CO, und 0.0554 g H,O. 0.1276 g Sub- 
stanz: 15.64 cem */,.-norm. Na SOx. 


(Cy HEC )). 


('r OHH), CLH.COO + 3H,O (717.6). 
H,O 
Berechnet ° , Gefunden °, 
I. Il. 
Cr 21.79 20.6 21.3 
CLH.COO 61.07 60.7 62.1 
H 5.06 — 5.2 


3. Sesquipropionat 
Man fiigt zur wiisserigen Lésung von 1 Teil Dipropionat eine 
konzentrierte Lésung von 5 Teilen Natriumpropionat. Beim lang- 


: saa i 
Konstante siehe oben S. 167. 4 ; 
b 
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s,men Verdunsten dieser Lésung an der Luft scheidet sich das 


’ 


Sesquipropionat aus. Es bildet violette, meist lanzenspitzenartig 
-grenzte, flache Prismen, die haufig zu strahlenférmigen Biischeln 
wgregiert sind, 

(ie Léslichkeit des Salzes in Wasser steht zwischen der des 
')i- und Monopropionats; die wiisserige Lésung reagiert wie die- 


enige der anderen Propionate sauer. 


A nalysen. 


|. 0.2391 g Substanz: 10.58 ccm */,-norm. NaOH. — 0.2110 g Substanz: 
OO OnD6 g Cr, Qs. 
Il. 0.1378 g Substanz: 6.04 cem '/,-norm. NaOH. 0.1121 g Substanz: 


13.56 eem */,.-norm. Na,S,Qsg. 


(C,H,COO), | (CsH,COO), 
Cr(OH), (C,H,COO), + | Cr,(OH), C,H,COO + 1LH,O (1473.3). 
(H,O), H,O 
Berechnet ° , Getunden °, 
| II. 
Cr 21.23 21.3 21.0 
C,H,COO 64.46 64.6 64.0 


4. Sulfatpropionat. 


Man fiigt zur gesiittigten Lisung des Dipropionats unter be- 
stindigem Umrithren tropfenweise konzentrierte Schwefelsiure, bis 
die Fliissigkeit sich stark hellviolett getriibt hat. Tritt nach 10 Mi- 
uuten wieder Aufklirung ein, so setzt man von neuem vorsichtig 
Schwefelsiure hinzu, wiederum bis zu starker Triibung. Im Laufe 
von einigen Stunden scheidet sich das Sulfatpropionat als violettes, 
grob kristallinisches Pulver aus. 

Hat man zuviel Schwefelsiiture hinzugefiigt, so kann es vor- 
kommen, dals sich kein Salz ausscheidet und die Flissigkeit griin 
wird. Man vermeidet einen zu grofsen Uberschufs von Schwefel- 
siure, indem man nach eingetretener starker Triibung durch Reavens- 
rohrversuche feststellt, ob ein weiterer Zusatz von Schwefelsiure 
die Triibung noch verstirkt. Ist dies nicht der Fall, so darf keine 
Schwefelsiure mehr hinzugefiigt werden. 

Unter dem Mikroskop erscheint das Sulfat entweder in der 
Form yon sehr schdnen, dicken, schriig abgeschnittenen, schief- 
winkligen Platten, oder es bildet Wachstumsanfinge verschiedener 
‘orm. Ks ist dichréitisch blau und violett. 
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Analysen. 
|. 0.1502 ¢ Substanz: 5.98 ccm ',-norm. NaOH und 17.77 cem '/,.-n 


‘ OU, 
ll. 0.2416 g Substanz: 29.06 cem ! ,o*horm. Na,5,O0 und 0.0370 g Bas 


'e-norm. NaOH und 15.70 cem 


It] 0.1332 ¢ Substanz: 5.09 ccm 


norm. Na s,Q,, 0.0951 g Substanz: 0.0148 g BasSO,. 


CLH.COU 


CriOoH C,H,COO, SO, + 4H,O (1497.3). 
H,O), 
Berechnet Getunden o 
l. Ll. II. 
Cr 20.59 20.6 20.9 20.5 
CH COO 58.54 OS.2 96.5 
So) H.41 6.30 6.40 


‘4 


5. Bromidpropionat. 


Van fiigt zur gesattigten Losung des Dipropionats tropfen wes 


v 
unter Umrihren konzentrierte Kromwasserstofisiure von 82°), bis 
zur starken Tritbung der F liissigkeit, worauf sich nach einigem 
Stehen das Salz kristallinisch abscheidet. 

Kis erscheint unter dem Mikroskop in Form violetter, dach- 
lormig begrenzter, meist pallisadenartig verwachsener Prismen, auch 


rhombisch begrenzte Tittelehen beobachtet Wah, 


ermmZzeine 


Analvsen. 


l. 0.1486 ¢ Substanz: 0.0843 ¢ Agbr. 0.1012 ¢ Substanz: 3.42 c 


norm. NaOH und 11.24 cem */ ae norm. Na S, Vs. 
I O.1682 ¢@ Substanz: 0.0414 py Agbr. 


norm. NaQH und 11.49 cem porm. NagS,Q.. 


0.1030 g Substanz: 3.64 ccm 


(C,H,COO), | C,H,.COO 


Cr,(OH), + 4H.O (3816.6). 
(H,O | Br 
berechnet (refunden °, 
L. I]. 
Cr 19.15 19.3 19.4 
CyH,COO 53.67 51.1! 51.6° 
br 9.79 9.9 10.4 


6. Chlorid. 


Dieses Salz erhilt man sowohl aus dem Di- als aus dem Mono- 


propionat. Zur Darstellung aus dem ersteren fiigt man zur még- 
lichst konzentrierten Lésung desselben 38°/,ige Salzsiure tropfen- 
' Diese zu niederen Werte fiir Propionsiure riihren vermutlich daher 
Bromid der Base beigemengt war. 


dafs dem bromidpropionat etwus 
i 
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-ejse bis zur starken Triibung hinzu. Zur Bereitung des Chlorids 
us dem Monopropionat setzt man zu einer Lésung von 1 g in 40 g 
Wasser ungefahr 160 Tropfen konzentrierte Salzsiure, oder soviel, 
als man zur starken Triibung der Fliissigkeit benédtigt. Aus 1 g 
\onopropionat erhielten wir 0.4 g Chlorid. 

Das Salz bildet unter dem Mikroskop gerade abgeschnittene, 
treppenartig parallel verwachsene, violette Prismen. Die wisserige 
Lésung reagiert sauer. 


Analysen. 
[. 0.1537 g Substanz: 5.91 ccm '/;-norm. NaOH. — 0.1298 g Substanz: 
0.0433 g Cr,O, und 0.0184 g AgCl. 
Il. 0.1376 g Substanz: 5.37 ccm '/,;-norm. NaOH. — 0.1623 g Substanz: 
0.0546 g CrzO, und 0.0250 g AgCl. 
(C,H,COO), (C,H,COO), 
3 | Cr,(OH), Cl + 1 | Cr,(OH), C,H,COO + 10H,O (2721.6). 
_ H,O H,O 
Berechnet °/, Gefunden °, 
I. IT. 
Cr 22.98 22.8 23.0 
C,H,COO 56.40 56.2 57.5 
Cl 3.90 3.5 3.8 


Violettes Propionat, welches sich aus einer Lésung von 
grinem Chromchloridhydrat auf Zusatz von Natriumpro- 
plonat ausscheidet. 


Wir lésten 32g griines Chromchloridhydrat, CrCl,.6H,O, und soviel 
Natriumpropionat, als aus 56 g konzentrierter Propionsiiure durch Neutralisation 
mit Soda in der Hitze gebildet wird, in je 150 g Wasser und vermischten 
beide Lésungen (CrCl,.6 H,O: C,H,COOH = 1: 5). 

Im Verlauf von etwa 2 Stunden fiirbte sich die anfangs rein griine Lésung 
violett und wurde hierauf infolge Ausscheidung eines violetten, pulverférmigen 
Korpers triibe. Wir trennten diesen von der Mutterlauge und befreiten ihn 
davon dureh Aufstreichen auf Ton. Die violette Mutterlauge lieferte eine 
neue Menge des pulverférmigen Kérpers, aber vermischt mit Natriumpropionat. 
Aus der immer noch violetten Mutterlauge erhielten wir noch mehrere Ab- 
scheidungen des violetten Kérpers, wonach sie so ziemlich entfirbt war. Die 
erste Portion war frei von Natriumpropionat und wir berechneten aus ihrer 
Analyse die Formel des Kérpers: 


Cr(C,H,CO0),(OH). H,0. 


Die Eigenschaften dieses Propionats sind schon im allgemeinen Teil 


». 166 beschrieben worden. 


inorg. Chem Bd. 6 12 
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A nalysen. 
kraktion, frei von Natriumpropionat. 


a) 0.2098 g Substanz: 9.09 cem '/,-norm. NaOH. 


U.1523 g Ur,Q,. 


0.4684 g Substanz 


b) 0.1990 g Substanz: 8.54 ccm '/,-norm. NaOH. — 


0.2954 g Substanz: 
0.0947 g Cr,Oy. 


CriC,H,COO),(OH).H,O (233.2). 


Berechnet °, Gefunden °/, 
[. II. 
Cr 22.39 22.3 22.0 
C,H,COO 62.63 63.3 62.7 


Molekulargewichtsbestimmung. 

0.1776 g Substanz bewirkten in 12.29 g Acetophenon (die Konstante siehe 
167) gelost, eine Getrierpunktserniedrigung von 0.042°. 
das Molekulargewicht 1943 ergeben. 
pionats betriigt 233.2. 


». Hieraus wiirde sich 
Das einfache Molekulargewicht des Pro 


liibingen, Chemisches Laboratorium der Universitat, 7. Oktober 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Oktober 1910. 
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Zur Katalyse durch Chromsaure und ihre Salze. 
Dritte Mitteilung. 


Von 
KUGEN SPITALSKY. 


Mit 2 Figuren im Text. 


[In meinen zwei ersten Mitteilungen ,,Zur Katalyse durch Chrom- 
siiure und ihre Salze“! wurde gezeigt, dafs wir es hier mit einer 
katalytischen Reaktion zu tun haben, deren Verlauf in héchstem 
Grade von der Konzentration der Wasserstoffionen abhingt. Indem 
nun diese Empfindlichkeit der Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds 
zu der Konzentration des Wasserstoffions und ihre Gesetzmiilsig- 
keiten den Gegenstand der von mir vorgenommenen systematischen 
Untersuchung bilden und erst spiter nach der Zusammenstellung 
analoger Verhiltnisse auch bei anderen Katalysatoren des H,O, 
diskutiert werden sollen, will ich hier iiber die weiteren von mir 
gemachten Versuche berichten, die den Zweck hatten, die speziell 
bei der freien Chromsiiure gefundenen eigentiimlichen Verhiltnisse 
niher zu verfolgen. Es wurde namlich schon friiher von mir ge- 
funden, dafs ,,die freie Chromsaéure durch das Wasserstofisuperoxyd 
zum Teil zu Chromiion reduziert wird und dafs der ibrigbleibende 
Teil der Chromsaure das iiberschiissige Wasserstoffsuperoxyd kata- 
lytisch zersetzt; dafs weiter der nach Ablauf der Reaktion redu- 
zierte Teil der Chromsiure unabhiingig von der angewandten 
Anfangskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds und nahezu unab- 
hingig von der Konzentration der Chromsiure ist*‘. 

Kis ist natiirlich ohae weiteres klar, dafs die Unvollstandigkeit 
der Chromsaurereduktion durch das reine neutrale Wasserstoff- 
superoxd von dem Mangel an Wassersoffion herriihrt, welches nach 
der fiir die Reduktion giiltigen stéchiometrischen Ionengleichung 


Cr,0,” + 8H’ = 2Cr’+ 4H,O + 30, (1) 


' Erste Mitteilung: Z. anorg. Chem. 53, 184; zweite Mitteilung Z. anorg. 
Chem. 06, 72. 


12” 
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verbraucht wird. Aber eben deswegen verdiente diese Reduktioy, 
eine nihere Untersuchung, da hier die erste Vorbedingung eines 
chemischen Gleichgewichtes vorliegt, wahrend andererseits der die 
Reduktion bedingende Stoff (das Wasserstoffsuperoxyd) in dem End- 
gleichgewichte nicht mehr auftritt, da er, wie gezeigt, katalytisch, 
volistindig zersetzt wird. 

Die nihere Untersuchung dieses Endgleichgewichtes bei der 
Reaktion mit Wasserstoffsuperoxyd und seiner Beziehung zu der 
katalytischen Reaktion bildet nun den Gegenstand der vorliegenden 
Mitteilung. 

Ks mufste in erster Linie mit einer méglichst genauen Methode 
untersucht werden, inwiefern der schon friiher festgestellte Betrag 
der Reduktion der freien Chromséiure durch das_ iiberschiissige 
Wasserstoffsuperoxyd wirklich konstant und unabhangig von der 
Anfangskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds ist und durch welche 
Kaktoren diese Reduktion geregelt wird. Die unten mitzuteilenden 
Versuche bestanden nun darin, dafs man die Lésung der Chrom- 
siure mit Wasserstoffsuperoxyd reagieren liefs und nach Ablauf der 
Reaktion, wo das Wasserstoffsuperoxyd sicher vollstindig zersetzt 
wurde, die tibrigbleibende Lésung analysierte. 

Ks war von Bedeutung, dafs diese analytischen Versuche in den- 
selben Bedingungen ausgefiihrt werden, in welchen die Chromsiiure 
uls Katalysator untersucht wurde, d. h. in sehr’ verdiinnten 
Lésungen. Dies war noch insofern vorteilhaft, als man dabei leichter 
den Uberschufs von Wasserstoffsuperoxyd variieren und grofs genug 
machen konnte, ohne dessen besonders konzentrierte Liésungen an- 
wenden zu miissen. 

Dabei begegnete man aber der Schwierigkeit, solche sehr ver- 
diinnte Lésungen der Chromsiure genau zu analysieren. 


Die analytische Methode. 

In der Tat habe ich in Gemeinschaft mit Herrn Student Kont- 
KOFF ziemlich viel vergebliche Miihe darauf verloren, indem wir 
hofften, unter Beriicksichtigung aller Vorsichtsmafsregeln mit der 
unter gewdhnlichen Bedingungen wohl sehr genauen mafsanalytischen 
Bestimmungsmethode der Chromsiure, namlich mit der jodo- 
metrischen die gewiinschte Genauigkeit zu erzielen. So genau 
bekanntlich die jodometrische Methode ist, wenn die Konzentration 
der Chromsiure nicht viel unter 0.1-mol. betrigt, so wenig zuverlissig 


ist sie dagegen bei Chromsiiurelésungen von 0.01 und weniger Mol. 





| 
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‘ie Reduktion der Chromsiure und die Jodausscheidung selbst 
vei sehr grolsem Uberschufs an Jodkalium und Salzsiure verliuft 
simlich in so verdiinnten Lésungen der Chromsiure nur sehr langsam, 
andererseits machen aber auch die kleinsten Mengen des sich unter 
dem Einflufs von Luft und Licht ausscheidenden Jods im Vergleich 
mit seiner durch die Chromsiure ausgeschiedenen Menge schon einen 
relativ grofsen Fehler. Wir versuchten nun diesem Ubelstande da- 
durch vorzubeugen, dafs wir im Dunkeln arbeiteten und aulserdem 
eine Jodkaliumlésung in Anwendung brachten, welche wir vorher 
von dem in ihr enthaltenen Sauerstoff dadurch befreit hatten, dafs 
wir sie stark angesiiuert in verschlossener Flasche am Licht stehen 
liefsen und dann die nach einigen Tagen ausgeschiedene Menge Jod 
sehr vorsichtig mit einer verdiinnten Lésung schwefliger Siure wieder 
reduzierten, und zwar machten wir auch diese Operation im dunklen 
Zimmer (vor einer elektrischen Lampe), wo wir auch alle iibrigen 
Manipulationen aufser der Endtitration in vollstandiger Dunkelheit 
ausfiihrten. ‘Trotzdem wurden sehr schwankende, meist zu _ grofse 
Zahlen erhalten, mit denen wir uns nicht begniigen konnten. 

Es wurden dann von mir auch die anderen Bestimmungs- 
methoden der Chromsiure ausprobiert, aber ohne einen gréfseren 
Krfolg zu ergeben. 

Kndlich ist es mir wohl gelungen, eine héchst genaue Methode 
zur Bestimmung sehr verdiinnter Chromsiiurelésungen zu_ finden, 
indem ich die zwischen der Chromsiure und arseniger Siure quanti- 
tativ verlaufende Reaktion mit der in der analytischen Praxis nur 
wenig angewandten Reaktion zwischen der arsenigen Siure und 
Kaliumbromat in stark salzsaurer Lésung miteinander kombinierte. 

Die letzte Reaktion wurde einmal von Gyéry! zu der mafs- 
analytischen Bestimmung der arsenigen Siure und zwar mit bestem 
Krfolg angewendet, aber in verhiltnismifsig konzentrierteren Lésungen, 
wo auch die jodometrische Bestimmung der arsenigen Siure (in 
schwach alkalischer Lésung) sehr gute Resultate liefert. Seitdem 
hat diese Methode iiberhaupt sehr wenig Beriicksichtigung gefunden, 
wihrend sie, meiner Meinung nach, eine besondere Aufmerksamkeit 
verdient, weil sie als eine Riicktitrationsmethode in allen den Fallen 
der mafsanalytischen Bestimmung oxydierender Stoffe Anwendung 
inden kann, wo die arsenige Siure in saurer Lisung als ein Re- 
duzens quantitativ reagiert, und andererseits, weil diese Methode einen 


' Zeitschr. analyt. Chem. 32 (1893), 415. 
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in der analytischen Praxis sonst nicht bekannten sehr interessante, 
Kall reprasentiert, wo man als Indikator einen indifferenten Sto: 
Methylorange) anwendet, der durch den allerkleinsten Uberschu!s 
des oxydierenden Stoffes (Kaliumbromat) zersetzt (entfarbt) wird. 
wiihrend er sich in Gegenwart des Reduktionsmittels (arsenige Siure. 
solange selbst die Spuren von demselben noch vorhanden sind, 
nicht oxydieren lilst. 

Ks hat sich nun bei uns gezeigt, dafs die Reaktion zwischen 
der arsenigen Siure und Kaliumbromat in stark salzsaurer Loésung 
auch in dufserst verdiinnten Lésungen dieser Stoffe (ca. 0.004-mol. 
sehr schnell und quantitativ verliuft! und dafs der Endpunkt der 
Reaktion, wo eben die letzten Spuren von arseniger Siure oxydiert 
sind, nach einiger Ubung an der Entfirbung der Methylorange mit 
ciner Genauigkeit bis 0.01 ccm abgelesen werden kann (bei der an- 
gegebenen Verdiinnung!), so dafs diese Methode vielleicht nur mit 
der unmittelbaren Titration von Jod mit Thiosulfat ihrer Schirfe 
nach verglichen werden kann. 

Als ein Beispiel will ich die Zahlen anfiihren, die bei der melir- 
maligen Titration von 10 cem der 0.004-mol. Lésung arsenigsauren 
Natriums mit der entsprechenden Lésung von Kaliumbromat in 
(Gegenwart von 25 ccm dreifach normaler Salzsiiure erhalten wurden, 
niimlich: 18.92; 18.91; 18.92; 18.92 usw. 

Wir haben iibrigens gefunden, dafs bei dieser Reaktion niclit 
uur das Methylorange als ein solcher oxydimetrischer Farbindikator 
Anwendung finden kann, sondern mit eben solcher Genauigkeit auch 
Indigolisung, welche ebenfalls durch ein Trépfchen tiberschiissigen 
Kaliumbromats fast momentan entfiirbt wird, wihrend allerdings 
etwa zeln andere von uns gepriifte Farbstoffe sich als ungeeignet 
erwiesen haben, indem sie sich entweder schon friher oder am 
Inde viel zu langsam entfarbten.° 

Weiter hat sich ergeben, dafs auch die Reaktion zwischen 
Chromsiiure und arseniger Siiure in unseren sehr verdiinnten Lésungen 


' Die Reaktion zwischen arseniger Siiure und Bromsiiure an und fiir sich 
ist kinetisch von N. Scuitorr, (Dissertation Moskau, 5S. 226), eingehend, als eine 
Reaktion mit Selbstbeschleunigung (Br’-lon) untersucht worden. In unseren 
Bedingungen wurde die Reaktion offenbar durch das in grofsem Uberschusse 
befindliche Cl’-lon sehr stark beschleunigt. 

* Vor einiger Zeit ist die Gyirysche Methode auch von Herrn Prof. 
Pawzorr (Techn. Hochschule Moskau) in Angriff genommen. Vgl. J. russ. 
phys.-chem, Ges, (2) 12, 65. 
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-asch genug quantitativ verliuft. Indem man zu einer sauren sehr 
-erdinnten Lésung von Chromsiure die Lésung von arseniger Siiure 
vatliefsen laifst, kann man unmittelbar sehen, dals die Chromsiure- 
‘sung allmihlich entfairbt wird; diese Entfairbung ist aber nicht 
scharf und deutlich genug, um den Endpunkt der Reaktion anzeigen 
zu kénnen. 

Lifst man nun einen geringen Uberschufs an arseniger Saure 
vutliefsen und titriert denselben nach 20—25 Minuten mit Kalium- 
bromat zuriick, so erweisen sich auch die dabei in mehreren Ver- 
suchen erhaltenen Zahlen als auf 0.01 ccm konstant und dem ge- 
nommenen Uberschufs arseniger Siure proportional. 

Das folgende Beispiel mag dies illustrieren. Um die etwaige 
Reduktion der Chromsiure durch die in sehr grofsem Uberschusse 
genommene Salzsiure vollstindig zu vermeiden, wurde zu der Chrom- 
siurelésung immer zuerst die arsenige Siure und erst dann die 
Salzsiure zugegeben. 


Tabelle 1. 


Chromsiiure Salzsiure As,O, KBrO, 
10 30 30.0 2.10 
10 30 30.0 2.10 
10 30 30.0 2.10 


Somit haben wir hier also eine héchst genaue Methode zur Be- 
stimmung sehr kleiner Mengen Chromsiiure, wobei sie gegeniiber 
der jodometrischen aufserdem auch den Vorzug der Schnelligkeit, 
Kinfachheit und Billigkeit (Vermeidung des iiberschiissigen reinsten 
Jodkaliums) fiir sich hat. 

Um nun bei dieser Gelegenheit auch noch die anderen Vorziige 
dieser von mir kombinierten Methode anzufiihren, will ich noch 
darauf hinweisen, dafs auch die verdiinntesten Lésungen von Kalium- 
bromat und von arseniger Siéiure sich bei uns als sehr gut haltbar 
erwiesen haben. So haben z. B. 10 cem der oben erwihnten Kalium- 
bromatlésung Kubikzentimeter der Lésung von arsenigsaurem Na- 
trium verbraucht: 

28./V 09 — 19.82 eem KBrO, 
5./VIII. 09 — 19.82 - 
20./X. 09 — 19.82 - 


Grenzreduktion der freien Chromsaure. 


Mit dieser recht genauen Methode wurden nun die weiter unten 
veschriebenen Versuche iiber die Reduktion der Chromsiure durch 
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das iberschiissige W asserstoffsuperoxyd gemacht. Die Versuche 
selbst wurden in der Weise ausgefiihrt, dafs man 10 ccm der unter. 
suchten Chromsiurelésung mit 10 ccm der Wasserstoffsuperox) i. 
lésung der gewiinschten Konzentration zusammenbrachte, in einem 
Thermostat bei 25° die katalytische Reaktion zu Ende gehen lie/s 
dann zu der iibrigbleibenden Lésung die geniigende Menge arsenigery 
Saure, darauf ca. 30 ccm 3fach norm. Salzsiurelésung zusetzte, und 
nach etwa 25 Minuten den Uberschufs arseniger Siure mit Kalium- 
bromatlésung zuriicktitrierte. 

In der Tabelle 2 ist nun eine Reihe solcher Versuche zusammen- 
gestellt, in welchen bei konstanter Konzentration der Chromsiure 
die H,O,-Konzentration variiert wurde. Es befinden sich: 

in der ersten Spalte der Tabelle 2 — die Anfangskonzentration 
des Wasserstoffisuperoxyds im Reaktionsgemische; 

in der zweiten — die Anzahl Kubikzentimeter As,O,, die fiir 
die Reduktion der von dem Wasserstoffsuperoxyd nicht reduzierten 
Chromsaure verbraucht wurden; 

in der dritten — das Verhiltnis der Zahlen der zweiten Spalte 
zu der Anzahl Kubikzentimeter As,O,, die fiir die Reduktion der 
mit Wasserstofisuperoxyd nicht reagierten Chromsiure (10 ccm) ver- 
braucht wurden, multipliziert mit 100, d. h. die prozentische 
Menge der nach der Reaktion mit Wasserstoffsuperoxyd 
unreduziert gebliebenen Chromsiiure;: 

in der vierten — die Supplemente von den vorhergehenden 
Zahlen bis 100, d. h. die prozentische Menge der von H,0O, 
reduzierten Chromsiure. 

Auch diese Versuche erwiesen sich trotz der scheinbaren Kompli- 
ziertheit mehrerer aufeinander folgenden Reaktionen und Manipula- 
tionen als héchst zuverlissig und genau und ergaben bei mehr- 
maliger Wiederholung ebenfalls bis auf 0.01 ccm konstante Zahlen. 
Nur bei den Versuchen mit sehr kleinen Konzentrationen des Wasser- 
stoffsuperoxyds (bis 0.02-mol.) schwankten die am Ende erhaltenen 
Zahlen bis etwa 0.05 ccm As,Q,. 

Ks war bei diesen sehr feinen Bestimmungen von Bedeutung, 
dafs nicht etwa wihrend der Reaktion mit Wasserstofisuperoxy« 
und der ziemlich energischen Gasentwickelung auch Spuren der 
Chromsiiurelésung durch Verspritzen verloren gehen. Auch in der 
Tat konnten wir so genaue Resultate, wie die in der Tabelle 2 an- 


gefiihrten, nicht erhalten, solange wir wenn auch in geraiumige! ‘ 
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\lbehen von einer besonderen Form anfertigen lassen, welche sich 


\ 


auch ausgezeichnet bewahrt haben.} 


Tabelle 2. 
Cero, = 0.00548. 


CH,0, n. cem As,Q, */, Cer 7, UE 
0 27.80 100 0 
0.0111 24.20 87.0 13.0 
0.0166 23.77 85.5 14.5 
0.0221 22.61 81.3 18.7 
0.0308 21.50 77.3 22.7 
0.0443 20.55 73.9 26.1 
0.0616 20.30 73.0 27.0 
0.1232 20.08 72.3 27.4 
0.2464 19.92 71.7 28.3 
0.311 19.93 71.7 28.3 
0.622 19.91 71.8 28.2 
1.244 19.92 T1.7 28.38 
2.448 19.92 71.7 28.3 


Wie man nun aus der Tabelle 2 ersehen kann, wird der 
Betrag der reduzierten Chromsiure bei zunehmender 
Anfangskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds zuerst 
allmihlich immer gréfser, bis bei etwa 0.2-molarer H,O.,- 
Lésung auf 0.00543 g mol. CrO, das Grenzverhiltniss er- 
reicht wird — 28.3°/,, welches sich dann bei der weiteren 
Vergréfserung der Anfangskonzentration des Wasserstoft- 
superoxyds selbst auf das zehnfache absolut nicht mehr 
indert, trotzdem hier die Konzentration des Wasserstoff- 
superoxyds das 500-fache der Chromkonzentration betrigt. 

Ks entsteht nun die Frage, durch welche Faktoren der Betrag 
der Reduktion in dem Gebiete geregelt wird, wo das Grenzverhiltnis 
noch nicht erreicht wird —, ist die hier angewandte Anfangskonzen- 
tration des Wasserstoffsuperoxyds an und fiir sich nicht geniigend grols 
fiir die eventuell momentane Einstellung des Gleichgewichtes zwischen 
dem drei und sechswertigen Chrom, oder spielen vielmehr die Ge- 
schwindigkeitsverhaltnisse die mafsgebende Rolle, etwa in dem Sinne, 
dafs die Geschwindigkeit der Reduktion der Chromsiiure im Vergleich 
zu der Geschwindigkeit der katalytischen Zersetzung des Wasserstoff- 
superoxyds nicht grofs genug ist, damit der Grenzbetrag der Re- 
duktion erreicht wird, bis das simtliches Wasserstoffsuperoxyd kata- 
lytisch zersetzt wird? 


‘ Ihre kurze Beschreibung erscheint demnichst in der Chemiker-Zeitung. 
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Um nun auf diese Frage eine direkte experimentelle Antwor 
zu bekommen, wurden die folgenden Versuche gemacht. Es wurdey. 
wie vorher, 10 ccm einer Chroms&urelésung mit 10 cem Wasserstoff- 
superoxydlésung zusammengebracht und zwar so, dafs die Konzep. 
trationen 1m Reaktionsgemische resp. 0.00543 CrO, und 0.0247 H,0 
waren. Nach Ablauf der katalytischen Reaktion wurde das Reaktions. 
gemisch, wie immer, analysiert. In einer anderen genau ebenso 
zusammengebrachten Portion wurden nach der volistiindigen Zer- 
setzung des Wasserstofisuperoxyds zu derselben Fliissigkeit noch, 
2 ccm Wasserstofisuperoxydlésung zugesetzt, so dafs seine Konzen- 
tration wieder gleich 0.0206 war. Nach vollstandiger Zersetzung 
auch dieses neuhinzugefiigten Wasserstoffsuperoxyds wurde nun 
auch diese Lésung analysiert. Es war also in keinem Falle die 
maximale Anfangskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds grélser, 
als 0.0247-mol., wihrend aber durch das zweimalige Reagierenlassen 
die Chromsiiurelésung eine liingere Zeit in Gemeinschaft mit H,0, 
gehalten wurde. Die in der Tabelle 3 enthaltenen Resultate zeigen 
nun, dafs dadurch die prozentische Menge des in der ersten Portion 


reduzierten Chroms gréfser geworden ist. 


‘Tabelle 3. 


CH,0 ecm As,O, °/, Cr! 
() 27.8 0 
0.0247 99 18 
20.2 
0.0247 22.16 Re 
0.0247 + 0.0206 20.48 
26.3 
0.0247 4+ 0.0206 20.51 


Ks war also nicht die Konzentration des Wasserstoff- 
superoxyds selbst fiir die Erreichung des Grenzverhilt- 
nisses etwa ungeniigend, sondern es kam nur auf die rela- 
tive Geschwindigkeit der reduzierenden Reaktion an. 

Jedoch zeigen wieder die Zahlen der Tabelle 2, dafs dieses 
Geschwindigkeitsspiel nur bei ungeniigend grofsen Konzentrationen 


‘ 


des Wasserstoffsuperoxyds einen Einflufs auf das Endverhiltnis der 


Chromreduktion ausiiben kann. 

Ks war nicht iiberfliissig, sich auch noch experimentell zu tiber- 
zeugen, dafs das sich einstellende Grenzverhaltnis auch in dem Falle 
nicht mehr verschoben wird, wenn eine und dieselbe Menge Chrom- 
sliure nicht ein Mal, sondern mehrere Male nacheinander relati\ 
sehr grofse Mengen Wasserstoffsuperoxyd zersetzt. Tabelle 4 
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st, dafs dies bis auf die Empfindlichkeitsgrenzen der angewandten 
br empfindlichen analytischen Methode nicht der Fall ist. 


Tabelle 4. 


UH.0, eem As,Q, i, Cr 
0 27.98 0 
0.80 20.06 28.3 
0.80 + 0.48 20.08 
7 28.3 
0.80 + 0.48 90.05 
0.80 + 0.48 + 0.46 20.08 
m2 2 
0.80 + 0.48 + 0.46 290.07 oo.e 


Somit kann, glaube ich, als endgiiltig bewiesen betrachtet werden, 
dafs die Reduktion der freien Chromsiiure (ohne fremde Siiure) durch 
las liberschiissige Wasserstoffsuperoxyd wohl mit einer endlichen, 
aber mit einer im Vergleich zu der Geschwindigkeit der kataly- 
tischen Zersetzung des Wasserstoflsuperoxyds unter denselben be- 
dingungen relativ sehr grofsen Geschwindigkeit verliuft, so dafs bei 
der Anfangskonzentration des Wasserstofisuperoxyds, die nicht kleiner 
ist, als 0.2 mol. auf 0.0054 mol. CrO,, die Reduktion der Chrom- 
siure ganz geniigend Zeit findet, um zu dem Grenzbetrage zu 
gvelangen. 

Ks ist natiirlich klar, dafs bei gréfseren Anfangskonzentrationen 
des H,O, die relative Geschwindigkeit der Reduktion noch mehr 
steigen muls, da ja diese Reaktion sicher von einer héheren als der 
ersten Ordnung sein mufs, wahrend bei der katalytischen Reaktion, 
wie gezeigt,! die Geschwindigkeit viel weniger, als einfach proportional 
der Konzentration des H,O, sinkt und steigt. 

Auf Grund dieser Ergebnisse kann auch die Betrachtung des 
Farbwechsels beim Zusammengiefsen von Wasserstoffsuperoxyd und 
treier Chromsiiure ihre zu demselben Resultat fiihrende Beweis- 
kraft erhalten. 

Ks nimmt nimlich dabei die Lésung die wohlbekannte blaue 
Farbe an, die sich aber, wie schon friiher von mir beschrieben, 
uur 1—2 Minuten lang halt und dann in die fiir die katalytische 
Zersetzung des H,O, durch Chromate charakteristische rotbraune?* 
Marbe iibergeht. Man kann nun beobachten. dafs diese blaue Farbe 
sich um so weniger hilt, je gréfser der Uberschuls von Wasserstoft- 


' Zweite Mitteilg. S. 81. 
* Die man vielleicht auch als rot-violette bezeichnen kann. 
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superoxyd genommen wird. Aufserdem erscheint die genannte blaue 


Farbe tiberhaupt nicht mehr, wenn man das Wasserstoffsuperoxy 
zu der Chromsfure zusetzt, welche schon ein Mal mit einem Uber. 
schufls desselben reagiert hat. 

Aus alledem kénnen wir folgern, dafs die blaue Farbe eben dey 
Reduktionsreaktion der Chromsiure angehért, die unter Zwischen. 
bildung der blauen Perchromsiure vor sich geht, der man nach 
RiksENFELDS! Ergebnissen die Zusammensetzung H,CrO, zuschreiben 
soll und die unter Bildung von Chromiion in Wasser und Sauer. 
stoff zerfallt; dafs weiter diese Reduktionsreaktion nur am 
Antang (héchstens 2—3 Minuten) der unter Umstanden 4 bis 
10 Stunden lang andauernden katalytischen Zersetzung des 
W asserstoffsuperoxyds mit dieser parallel verlaiuft und dats 
endlich alle die von mir beschriebenen kinetischen Eigen. 
tiimlichkeiten der katalytischen Zersetzung des H,O, durch 
freie Chromsiure in dem Mechanismus dieser eben rein 
katalytischen Reaktion liegen und durch keine Nebenreak- 
tionen oder sonst irgendwelche den Zustand des Kataly- 
sators indernden Vorginge bedingt werden. 


Erreichung des Endgleichgewichtes auch von der anderen Seite her. 


ks ist von mir schon in meiner zweiten Mitteilung die Ver- 
mutung ausgesprochen worden, dafs sich das nach der Reaktion mit 
einem Uberschusse von Wasserstoffsuperoxyd einstellende End- 
verhiiltnis zwischen den beiden Wertigkeitsstufen des Chroms als 
ein besonderer Fall eines dynamischen Gleichgewichtes betrachten 
liifst, wobei qualitativ angefiihrt wurde, dafs dasselbe Endverhiltnis 
auch von der entgegengesetzten Seite her offenbar zu erreichen ist. 

Ks seien nun im folgenden die Versuche beschrieben, die diese 
Vermutung einwandfrei nachweisen. 

Ks handelte sich zuerst darum, eine Lésung herzustellen, die 
von vornherein relativ mehr dreiwertigen Chroms enthilt, als es 
dem zu untersuchenden Endgleichgewichte entspricht. 

Damit aber die in diesem Falle nach der Reaktion mit Wasser- 
stoffsuperoxyd zu erwartenden Resultate mit denen bei der freieu 
Chromsiiure erhaltenen unmittelbar vergleichbar sind, mufste mat 
auch hier von einer Lésung ausgehen, die aufser dem Chrom in der 
einen oder anderen Valenz und aufser den Dissoziationselementen des 


' E. Riesenrecp, Berichte der Naturf. Ges. Freiburg i. Br. 17 (1906), °- 
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Wassers keine fremden Substanzen mehr enthalt. Eine solche 
(ssung kénnte man durch Aufliésung des reinen Chromhydr- 
<yds in der Lésung freier Chromsiure erhalten. Dabei begegnete 
»an aber der Schwierigkeit, ganz reines (katalytisch reines) von der 
\futterlauge befreites und in der Chromsiure leicht lésliches Chrom- 
»ydroxyd herzustellen. 

- Ebensowenig erfolgreich verlief auch die elektrolytische Re- 
juktion der freien Chromsiéure, denn bei der Elektrolyse derselben 
auch mit kleinsten Stromdichten an platinierten Platinelektroden 
setzte die Wasserstoffentwickelung immer ein, bevor der gewiinschte 
Betrag der Chromsiure kathodisch reduziert werden konnte. 

Als die am besten zum Ziele fithrende Methode erwies sich am 
Ende die Behandlung einer dufserst konzentrierten Chromsiure- 
ljsung mit konzentriertem Wasserstoffsuperoxyd. Wiahrend nimlich, 
wie ich schon friiher! gezeigt habe, die relative Menge der Chrom- 
siure, welche durch das iiberschiissige H,O, reduziert werden kann, 
von der Konzentration der Chromsiure bei nicht zu grofser Variation 
derselben nur sehr wenig abhingt, andert sich das zu erzielende 
Kndgleichgewicht in sehr konzentrierten Chromsiurelésungen doch 
betrichtlich und zwar in der Richtung der zunehmenden Reduktion. 
Indem man nun auf das mit Wasser nur schwach befeuchtete Chrom- 
siureanhydrid das konzentrierte (30°/,) Wasserstofisuperoxyd vor- 
sichtig tropfen lafst, kann man schliefslich bis gegen 38°/ der 
Chromsiure reduzieren, wobei das iiberschissige Wasserstoffsuper- 
oxyd momentan und vollstindig zersetzt wird, so dafs man nach 
dem Verdiinnen die gewiinschte Lésung in sehr reinem Zustande 
erhalten kann. 

Auf diese Weise wurden von mir die in den zu beschreibenden 
Versuchen angewandten ,,Chromigemische“ mit 37—38°/, Chrom- 
oxyd hergestellt. 

Nach gehérigem Verdiinnen wurden dann diese Lisungen sorg- 
liltig sowohl in bezug auf die Chromsiure, als auch in bezug 
auf das Gesamtchrom analysiert und durch nochmaliges Verdiinnen 
auf dieselbe Gesamtchromkonzentration eingestellt, welche die in 
den vorher beschriebenen Versuchen angewandten Lisungen freier 
Chromsaure besafsen. 

Zur Kontrolle wurden auch diese verdiinnten Lésungen voll- 
stindig analysiert, wobei die fiir die Bestimmung des Gesamtchroms 


' Zweite Mittlg. S. 80. 
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notwendige vorherige Oxydation des Chromoxyds zu Chromsiipre 
wieder durch das Wasserstotisuperoxyd in alkalischer Lésung unte; 
starkem Kochen der Lésung zwecks vollstindiger Zersetzung des 
liberschiissigen H,O, bewerkstelligt wurde, welche Methode als die 
beste in bBetracht der nachherigen Titration der Lésung gelten kanp. 

Auch bei diesem langeren Kochen der stark gasenden und yer. 
spritzenden nachher quantitativ zu analysierenden Flissigkeit haber 
sich die oben erwahnten Kélbchen sehr gut vewihrt. 

Lie Versuche mit Wasserstoffsuperoxyd wurden hier auf die. 
selbe Weise ausgefiihrt, wie bei den im vorigen Kapitel beschrie- 
benen, nur dafs hier statt Chromsiéurelésung die Chromigemisch- 
ldsungen angewendet wurden. 

In der ‘'abelle 5 sind die dabei erhaltenen Resultate zusam- 


mengestellt. 


Tabelle 5. 


Gresamtchromkonzentration im Reaktionsgemische = 0.00542 g-At. Chrom, welche 


nach vorheriger Oxydation 27.73 cem As,O, verbrauchen. 


CH,O ecm As,QO, 1, Crit! 
0 17.30 37.6 
0.0306 18.35 33.8 
0.0612 18.56 33.1 
O.1224 19.00 31.5 
0.2445 19.55 29.5 
O.S11 19.67 29.1 
0.622 19.86 28.4 
1.244 19.88 28.3 
2.488 19.88 28.3 


Wie man nun sieht, wird das Chromigemisch mit mehr als 
28.3°/), Chromiion durch das Wasserstoffsuperoxyd wieder 
zuriickoxydiert und zwar nimmt der so oxydierte Teil mit 
zunehmender Anfangskonzentration des H,O, zuerst immer 
zu, bis schliefslich ganz genau dasselbe Verhaltnis zwischen 
dem drei- und sechswertigen Chrom erreicht wird, wie es 
sich auch bei analoger Behandlung der freien Chromsiaure 
einstellt. 

Auch hier wurde von mir experimentell nachgewiesen, dafs be! 
den fiir die Erreichung des Endgleichgewichtes ungeniigend grolsen 
Konzentrationen des Wasserstoffsuperoxyds das Endgleichgewicht . 
nicht erreicht wird, weil die Geschwindigkeit der Oxydation (in 


diesem Falle) im Vergleich mit der in denselben Bedingungen ver- ‘ea 
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vifenden katalytischen Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds nicht 
senigend grofs ist, wie es die Versuche, welche analog denen 


or Tabelle 3 ausgefiihrt wurden und hier in der Tabelle 6 zu- 
-ammengestellt sind, zeigen. 


Tabelle 6. 
(jesamtchromkonzentration = 0.00541 g Cr, die nach vorheriger Oxydation 
27.65 cem As,O, verbrauchen. 


CH.oO, ecm As,QO, °/, Ur® 
0 17.66 37.6 
0.0263 18.24 34.0 
0.0263 + 0.0222 18.62 
* ») - 
0.0263 + 0.0222 18.62 32.1 
0.0263 + 0.0222 + 0.0219 18.86 bt 
0.0263 + 0.0222 + 0.0219 18.87 31. 


Andererseits wurde gezeigt, dals das auch von dieser Seite her 
einmal eingestellte Endgleichgewicht absolut nicht mehr 
geindert wird, wenn man es wiederholt mit betrachtlichem 
Uberschufs von Wasserstoffsuperoxyd reagieren lifst, wie 
es die Tabelle 7 zeigt. 


Tabelle 7. 


(resamtchromkonzentration = 0.00541 g. Nach vorherigen Oxydation verbraucht 
27.65 cem As,Qs. 


CH.O, eem As,O, %, Crt 
0 17.66 37.6 
0.80 19.81 28.3 
0.80 + 0.80 19.82 28.3 


Der Anschaulichkeit halber sind die Resultate der Tabellen 2 
und 5 in der Fig. 1 in Gestalt von Kurven aufgetragen, wobei die 
Werte der Abszissenachse die Anfangskonzentrationen des Wasserstoff- 
superoxyds darstellen, mit denen die untersuchte Chromsiure (Kurve a) 
vzw. Chromigemischlésung (Kurve }) behandelt wurde, und die der 
Urdinatenachse — den prozentischen Gehalt der Gleichgewichts- 
‘Osung an dreiwertigem Chrom. 

Man sieht, dafs die der Oxydation entsprechende Kurve ) etwas 
spater dem horizontalen Teile sich nahert, als die Reduktionskurve a, 
dann aber lings dem gréfsten Teil der Abszissenachse die beiden 
Aurven absolut identisch verlaufen. Es kann nunmehr kein Zweifel 
‘ariiber bestehen, dafs wir hier eine gesetzmafsige Beziehung 
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vor uns haben, die eine Art dynamischen von beiden ent. 
gegengesetzten Seiten genau zu erreichenden Gleichge.- 
wichts reprasentiert. 








DOG 
4) 
| 
~ 
Tt) 7 a = 
4 — —— + 0 eee 
A 
20" 
(fp 42 
S— 
i i i 4 s - 4 i i — s - | s — + 4 
00 02 0% OC OS 10 1.2 14 16 18 2.0 2.2 #4 2G 2 
Fig. 1. 


Die H-Ionkonzentration in den Endgleichgewichtslésungen. 


Die Unvollstindigkeit der beschriebenen Chromsiurereduktion 
liegt, wie gesagt, an dem Mangel des dabei zu verbrauchenden 
Wasserstoffions. Nach der entsprechenden stéchiometrischen Ionen- 
gleichung 


Cr,0,” + 8H’ = 2Cr“= 4H,0 +30 | 


werden auf jedes Grammatom reduzierten Chroms 4 Grammion 
Wasserstoff verbraucht. Daraus folgt aber noch lange nicht, dals 
die Reduktion eben bis zum vollstindigen Verbrauch des H-lons 
fortschreiten mufs oder dafs sie auch nicht etwa viel weiter vor 
sich gehen kann. Wir wissen dank Arbeiten von Pretrrers, FREDEN- 
HAGEN u. a., dafs die H-lIon- bzw. OH-Ionkonzentration in ent- 
sprechender Potenz als ein die freie Energie der Reaktion mitbestim- 
mender Faktor in den Gleichgewichtsgleichungen der meisten Oxy- 
dations-Reduktionsreaktionen teilnimmt und dals folglich der Betrag, 
bis zu welchem das H-Ion bei einer Reduktion z. B. verbraucht wird, 
nur von der Reduktionsenergie des entsprechenden Stoffes abhingt. 

In unserem Falle weichen die Verhiltnisse insofern von den 





gewohnlichen Gleichgewichtsverhiltnissen ab, als hier der die Re- 


duktion bedingende Stoff — das Wasserstoffsuperoxyd — in dem 
KEndgleichgewicht selbst nicht auftritt, da es vorher katalytisch voll- : 


stiindig zersetzt wird. Es liegt jedoch nahe, auf Grund der im 
vorigen Kapitel beschriebenen Erreichung der Endbeziehung von 
beiden entgegengesetzten Seiten her zu schliefsen, dafs sich in diesem 
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“alle wenigstens die allgemeinsten Gesetze der Gleichgewichtslelre 


verden anwenden lassen. 

Ks war daher von grolsem Interesse, die in den untersuchten 
Gleichgewichtslésungen zuriickbleibende Konzentration des Wasser- 
toffions experimentell zu bestimmen. Allerdings kénnte man die- 
selbe mit Hilfe des oben analytisch festgestellten Betrages der Chrom- 
reduktion und auf Grund der stéchiometrischen Beziehung 1 leicht 
berechnen, aber nur fiir den Fall, wenn das resultierende dreiwertige 
Chrom auch in der Tat, wie in der Gleichung 1 angenommen, voll- 
stiindig dissoziiert und nicht etwa hydrolysiert wire. Eine an- 
nihernde Ausrechnung zeigt jedoch, dafs hier ein betriichtlicher 
Hydrolysegrad vorliegen muls, denn sonst sollten unsere Gleich- 
vewichtslésungen vielmelr alkalisch reagieren. 

Die Bestimmung der H-lonkonzentration ist nun von mir in 
derselben Weise ausgefiihrt worden, wie es in meiner Publikation 
Uber den Zustand der Chromate“! ausfihrlich beschrieben ist. 

Ks wurden 20 ccm einer nach der Reaktion mit iiberschiissigem 
Wasserstoffsuperoxyd resultierenden Chromigemischlésung in dem 
kinetischen Kélbchen mit 10 ccm ca. 2°/,iger Lésung des Diazoessig- 
esters zusammengebracht und dann nach der Geschwindigkeitskon- 
stante der Stickstoffentwickelung die H-lonkonzentration der unter- 
suchten Lésung berechnet. Durch Multiplikation mit 1.5 sind dann 
die Werte fiir die H-lonkonzentration in der Gleichgewichtslésung 
selbst vor dem Mischen mit Diazoessigester erhalten worden. ? 

In der Tabelle 8 sind nun derartige Versuche zusammengestellt. 


Tabelle &. 


CCr0, CHO, CH: 
0.00332 1.667 0.00058 
0.00332 1.667 0.00050 
0.00384 0.220 0.00059 
0.00384 0.500 0.00060 
0.00384 0.450 0.00059 


In der’ ersten Spalte der Tabelle befindet sich die urspriing- 
‘iche Konzentration der Chromsiure, d. h. die Gesamtchromkonzen- 
‘ration nach der Reaktion mit Wasserstoffsuperoxyd. 

In der zweiten — die Anfangskonzentration des Wasserstoff- 
superoxyds, deren Wirkung die Chromsiurelésung ausgesetzt wurde. 

' Z. anorg. Chem. 54, 265. 

* Hierbei ist angenihert vorausgesetzt, dafs durch Verdiinnen mit 10 cem 


iazolésung keine erhebliche Gleichgewichtsverschiebung eintritt. 


4. anorg. Chem. Bd. 69. 1S 
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in der dritten — die nach der Keaktion mit Wasserstoffsuper- 
oxyd, wie beschrieben, bestimmte Konzentration des Wasserstoffions. 
Wie man sieht, wird bei der Reduktion der Chromsiur; 
durch das Wasserstoffsuperoxyd das Wasserstoffion nicht 


etwa vollstindig verbraucht, sondern es bleibt vielmeh, 


eine mefsbare Menge davon (ca. 15.4°/, der urspriinglichen 
in der Gleichgewichtslésung iibrig. Die oben ausgesprochene 
Vermutung tiber den Gleichgewichtscharakter des nach der Reaktion 
mit HO, verbleibenden Konzentrationsverhiltnisses der beiden Chrom- 
valenzen, sowie der H-lonkonzentration wird also auch von dieser 
Seite her bestitigt, welches die Ursachen dieses Gleichgewichtszu- 
standes, ob rein energetisch oder vielmehr kinetisch, auch sein mdgen. 


Die Grenzreduktion der Chromsaure bei variabler Anfangskon- 
zentration des H-Ions. 


Is lag nun nahe, die Grenzverhdltnisse in dem zum Teil redu- 
zierten Katalysator vom Standpunkte der vermuteten Gleichgewichts- 
beziehung bei variabler Anfangskonzentration des H-lons und kon- 
stanter Konzentration des Chroms zu untersuchen, um auf diese 
Weise zwischen den untereinander sehr verschiedenen Kinzelkonzen- 
trationen der Gleichgewichtskomponente eventuell eine konstante 
Gleichgewichtsbeziehung auf rechnerischem Wege feststellen zu kénnen. 

Zu diesem Zweck wurde eine Reihe von Lésungen hergestellt, 
die sich nur durch ihren H’-lonengehalt voneinander unterschieden. 
Die Lésungen mit einem geringeren Gebalt an H’-Ion als in freier 
(Chromsiure wurden erhalten durch das Vermischen zweier in bezug 
auf Chromatome gleich konzentrierten Lésungen von Chromsiure 
und von Kaliumbichromat in verschiedenen Verhiltnissen, diejenigen 
mit einem gréfseren H’-longehalt — durch Zugabe sehr verdiinnter 
Salpetersiiurelésung. Die Lésungen wurden dann, wie immer, der 
Wirkung eines geniigend grofsen Uberschusses von Wasserstoffsuper- 
oxyd ausgesetzt und nach dessen vollstiindiger Zersetzung analysiert. 

Die Resultate dieser in Gemeinschaft mit Herrn Student MrnaErr 
ausgefiihrten Versuche befinden sich in der Tabelle 9. 

Die bei der Wiederholung der einzelnen Versuche erhaltenen 
Zahlen zeigten auch hier eine sehr gute Ubereinstimmung. Nur 
bei reinem Kaliumbichromat (die H-lonkonzentration angenommen 
gleich O) sind etwas schwankende Resultate erhalten worden, was 
wahrscheinlich dadurch bedingt ist, dafs in diesem Falle die Ge- 


schwindigkeit der katalytischen Zersetzung des H,O, im Vergleich 
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Tabelle 9. 


Cer CH eem As,QO, *, Crit 
0.00545 0 27.1 2.0 
0.00545 0.00182 25.25 8.7 
0.00545 0.003854 22.68 18.0 
0.00547 0.00547 20.02 28.5 
0.00547 0.00783 L787 36.15 
0.00547 0.00818 15.77 43.65 
0.00547 O.0LO8Y9 11.90 57.5 


Cu- bedeutet die Anfangskonzentration des H -lons. 


mit der wegen der dufserst kleinen H’-lonkonzentration sehr langsam 
vehenden Reduktionsreaktion viel zu grofs ist, so dals auch die 
\nfangsverhiltnisse beim Zusammenmischen der Lésungen eine 
gewisse Rolle spielen. 

Wie man sieht, steigt die Menge des reduzierten Chroms mit 
zunehmender Anfangskonzentration des Wasserstoflions betrichtlich an. 

Aus den so erhaltenen Zahlen habe ich nun versucht, die Werte 
von Kinzelkonzentrationen der in den Endgleichgewichtslésungen 
eventuell auftretenden Ionen, wie Cr,O,”, CrO,”, HCrO,’, H’ und Cr™ 
zu ermitteln und zwar fiihrte ich die Rechnung aus einerseits mit 
Hilfe der aus den Versuchen der ‘Tabelle 8 bestimmten Anzahl 
Gramm-lon Wasserstoff, die pro ein Grammatom reduzierten Chroms 
verbraucht werden,! andererseits auf Grund der schon friiher von 
mir festgestellten quantitativen Beziehungen betreffend die hydro- 
'ytischen Gleichgewichtsverhiltnisse verschiedener chromsauren Ionen.” 


' Es berechnete sich diese aus den in der Tabelle 8 angefiihrten Resul- 
taten zu genau 3 (anstatt 4 nach der Gleichung 1). Davon, dafs dieser scheinbare 
Widerspruch von der Hydrolyse des dreiwertigen Chroms herriihrt, habe ich 
mich mit Herrn Stud. Srosunin experimentell tiberzeugt, indem wir einige H’- 
lonkonzentrationsbestimmungen ausgefiihrt haben, die denen der Tabelle 8 ganz 
analog waren, nur dafs wir die zu untersuchende Chromsiiurelésung noch drei- 
mal verdiinnter genommen haben. Da der Hydrolysegrad des resulticrenden 
Chromisalzes mit der Verdiinnung steigen mufs, so war zu erwarten, dafs in 
dieser verdiinnteren Chromsiiurelésung die nach der Reaktion mit H,O, zuriick- 
bleibende H*-lonkonzentration relativ héher sein wird, als in den konzentrierteren. 
Vie Versuche, die untereinander auch hier gut iibereinstimmten, haben nun dies 
wohl bestitigt, indem wir hier nach der Reaktion mit H,O, schon ca. 27° 
austatt 15.4°/) H’-lon zuriickfanden. 

‘lc. — Die Gleichgewichtskonstanten verschiedener Hydrolysestufen 
chromsaurer Ionen sind spiter von Suerrm., Journ. Amer. Chem. Soc. 29 
(907), Nr. 12, und insbesondere von K. Beck und Sreomi'tier, Arbb. Kais, 
‘resundh.-Amt 34 (1910), 446, aus meinen experimentellen Daten, sowie aus 
eigenen Bestimmungen genannter Autoren zum Teil genauer berechnet, wobei 
u. a. die in meinen quantitativen Gleichgewichtsformeln wohl prazisierte, aber 
nicht deutlich genug hervorgehobene Bedeutung des HCrO,’-lons mehr zu ‘Tage 
“etreten ist. 


1) 
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lch konnte jedoch auf diese Weise vorderband zu kein, 


detinitiven Ergebnis gelangen, indem ich in bestem Falle fiir j 
= Cr,O,”)(H") = . : 
Beziehung a kK in den vier letzten Versuchen der |) 

2 


helle 9 respektive die Werte 5.10°°8, 5.7-10°°8, 7.3+-10°26 ypc 
26.10°°° der Konstante K erhielt. 





Wir haben dann versucht, die Existenz einer Gleichgewich 
beziehung auch noch auf direktem experimentellen Wege nachzu- 
weisen und zwar durch Priifung unserer Grenzlésungen auf Gleich- 
heit ihrer osmotischen Oxydationsdriicke, die ja durch die Existenz 
der vermuteten Beziehung bedingt sein sollte. 

Die bis jetzt erhaltenen Resultate fiihrten jedoch auch hier 
nicht zur Entscheidung der Frage. Die gefundenen Potentialunter- 
schiede waren einerseits in der Tat viel kleiner, als die fiir die ent- 
sprechenden Konzentrationsketten nach den Unterschieden ihrer 
Zusammensetzung in bezug auf das den Potentialunterschied 


| AR a 
bestimmende Konzentrationsverhialtnis 7 “- (ohne Beriicksichtigung 


‘ eoe\2 
~ 


\ 
der H-lonenkonzentration) berechneten, andererseits aber in einzelnen 
j ’ 


Killen wohl etwas zu grofs, um nur als Potentialunterschiede an der 
Kliissigkeitsgrenze betrachtet zu werden. 

Dieseinteressanten Verhiltnissesowohl bei Chromsiure, als auch be- 
sonders bei anderen Katalysatoren des Wasserstoffsuperoxyds, wo die 
Oxydationspotentiale eventuell leichter und genauer als bei Chrom- 
siiure werden zu messen sein, werden von mir noch weiter studiert. 


Die Unabhangigkeit der Wasserstoffsuperoxydkatalyse von dem 
Anfangszustand des Katalysators. 

Die oben geschilderte Grenzreduktion der Chromsdure sowie 
Grenzoxydation des Chromigemisches mit der sie begleitenden kata- 
lytischen Zersetzung des iiberschiissigen Wasserstoffsuperoxyds ist 
nichts anderes, als eine Anpassung des Katalysators an die von 
ihm katalysierte Reaktion. Wenn nun diese Anpassungsreaktion gleich 
am Anfang der katalytischen Reaktion relativ sehr schnell verliutt, 
so kann sich daraus eine sehr interessante Eigenschaft der hier 


diskutierten Katalyse ergeben, dafs es nimlich in bezug auf den : 
kinetischen Verlauf der Katalyse gleichgiiltig ist, in welchem Zu- ‘ 
stande (Wertigkeitsstufe) der Katalysator urspriinglich genommen wird. 

Zum Teil geht dies schon aus meinen friiheren Versuchen . 
hervor, wo ich zeigte, dafs man ganz identische Geschwindigkeits- 


















197 


ryen erhalt, wenn man als hatalysator freie Chromsiure ver- 


ondet oder dieselbe, nachdem sie schon einmal mit Wasserstoff- 
iperoxyd reagiert hat’ und bis zu dem oben festgestellten Grenz- 
trage 28.3°/,) reduziert ist. 

Ks blieb noch nachzusehen, wie sich in diesem Sinne die oben 
ej den analytischen Versuchen gebrauchten Chromigemischlésungen 


verhalten werden, die schon von vornherein 37.6°/, ihres Chroms 
Js Chromoxyd enthalten. 

Zu diesem Zwecke wurden von mir folgende kinetischen Ver- 
suche gemacht, die die gemachte Vermutung auf das genaueste be- 
stitigen. Es wurde als Katalysator einerseits die freie Chromsiure, 
anderseits eine in bezug auf das Gesamtchrom gleich konzentrierte 
Chromigemischlésung genommen und die Geschwindigkeit der kata- 
lytischen Reaktion, wie immer, gemessen. Die wiederholt ausge- 
fihrten Versuche ergaben untereinander eine sehr gute Uberein- 
stimmung, wenn bei der Bereitung des Chromigemisches die pein- 
lichste Sauberkeit beobachtet wurde. 

In der Tabelle 10 sind als Beispiel zwei solche Versuche angefilrt, 
wobei der Anschaulichkeit halber in gleichen Zeilen die in jedem 
Versuche ungefahr zu den gleichen Momenten vom Anfang der Re- 
aktion ab gehédrenden Werte der Reaktionsgeschwindigkeit und 
Konzentration des H,O, nebeneinander gestellt sind. 

Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung der Geschwin- 
digkeitswerte in beiden Versuchen aufser in der ersten Zeit, wo 
in einem Versuche die Reduktion der Chromsiiure — in dem anderen, 
umgekehrt — die Oxydation des Chromoxyds zu Chromsiiure neben 
der Katalyse vor sich geht, eine auffallende, besonders wenn man 
beriicksichtigt, dafs es sich hier um die unmittelbaren Werte der 
heaktionsgeschwindigkeit handelt. 

Dafs diese Ubereinstimmung der Geschwindigkeitswerte 
bel korrespondierenden Konzentrationen des Wasserstoffsuper- 
oxyds nicht nur in dem ersten (gréfsten) Teile der Reaktion, wo die 
Geschwindigkeit sich nur. sehr wenig mit der Konzentration des 
HO, andert, sondern auch am Ende der Reaktion, wo diese Ab- 
hingigkeit wegen der Maximumsbildung héchst empfindlich ist, eine 
so gute ist, zeigen die in Fig. 2 aufgetragenen beiden Kurven, die 
den zweiten Teil der Reaktion bei denselben zwei Versuchen 
wiedergeben. 


1 


Zweite Mittlg. 8. 87. 
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‘Tabelle 10. 


Katals sat.: treie Chromsiéure 0.00298 ha Katalysat. : - ‘hromigemisch* U.00L4 
At. Cr. At. Cr: davon 0.00186 g-At. als (| 
sure, 0.00111 (37.6 °/,) als Cr © 


! U,— U, ' C,— | 

/ CH. ee f CH.O ae 
f) 1392.9 412 a) 1376.7 538 
1] 1371.3 458 LO 1350.9 499 
21 1385.5 487 20 1314.8 475 
4) 1236.4 497 40) 1221.5 46) 
61 1121.7 483 60 1128.5 462 
S] 1043.6 466 SU) 1036.5 456 
101 949.1 457 100 946.1 44s 
12] 861.5 445 120 857.7 439 
14] 774.4 429 140 171.6 424 
162 687.5 415 161 685.5 41] 
IS] 607.7 406 180 606.1 402 
202 026.2 392 201 924.9 OU] 
211 487.3 388 210 486.2 381 
231 414.0 367 280 413.2 865 
251 $41.6 853 250 341.2 350 
27 273.0 335 270 272.9 333 
291 208.3 312 290 208.5 308 
811 148.7 283 310 149.2 281 
321 121.2 266 320 121.0 264 
$31 95.5 248 330 96.5 246 
136 77.3 232 335 78.3 254 
$41 65.8 228 340 66.8 228 
$46 54,1 240 $345 95.2 238 
Jol 40.3 310 350 41.7 302 
358 27.7 493 352 29.5 46s 
856 15.4 488 355 17.2 509 
858 6.1 200 357 7.3 223 
366 2.4 44 365 3.1 49 
396 0.3 2 305 0.6 } 


is ist also fiir den kinetischen Verlauf dieser rein 
katalytischen Reaktion absolut gleichgiltig, in welche: 
Oxydationsstufe der Katalysator vor der Reaktion vor- 
liegt, da er durch dieselbe von selbst so reguliert wird 
dafs seine katalytische Wirkung unabhangig vom Anfangs- 
zustand immer eine und dieselbe ist. 

Diese Unabhingigkeit der katalytischen Wirkung von dem 
Antangszustand des Katalysators bietet insofern ein besonder 


Interesse, als diese Frage in der Literatur schon mehrmals disku- 
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ert wurde, und zwar gab zuerst Price! bei der katalytischen Zer- 
setzung des Persulfats, dann Bropr* bei der Katalyse der Reaktion 
»wischen Wasserstofisuperoxyd und Jodwasserstoft an, dafs die in 
diesen Reaktionen auftretende katalytische Wirkung der Eisensalze 
unabhiangig davon ist, ob man das Eisen als ein Oxydul- oder Oxyd- 
salz verwendet, da das Eisenoxydul unter den genannten Bedingungen 
nicht existenzfahig ist und in das Oxyd iibergeht, welches dann die 


, 


erwihnten Reaktionen eben katalysiert. Es wurde dann von Mancuor* 


IO0' ae * 
4 It r \ 


 CrO,- 000298 | 


400 | " - Crr V7-O.00186?F CCrill “BOOM! / 
| / | 
, 550} / | 
| 
FOG / \ 
/ G S | ™ \ 
7, 8 2501 : 
, / | 
200 - 
L100 > 
100 - 
IO r 
ee a ae ee ee. Po = eee —— as 
15 14 LI 1.2 11 10 C9 O08 OF OG OF O04 OF C2 OF 
CH Z 2 i as 
Fig. 2. 


gezeigt, dafs die Anfangswirkung der Kisenoxyd- und -oxydulsalze 
eine sehr verschiedene und zwar bei dem Oxydulsalz eine vie! 
energischere ist, bis endlich dieser Unterschied in der Wirkung von 
N. A. Scuriorr* darauf zuriickgefiihrt worden ist, dafs das Eisen- 
oxydul in Gegenwart noch eines oxydationsfaihigen Stoffes (Acceptor — 
Jodion) neben dem reagierenden Stoffe (Aktor — z. B. Wasserstoff- 


' Price, Zeitschr. phys. Chem. 27, 468. 
* Brope, Zeitschr. phys. Chem. 37, 273; s. auch Brepio u. J. W. Brown, 
Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 513. 
> Mancnot, Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2486: Lieb. Ann. 325, 122 
‘ N. A. Scattorr, Dissertation Moskau. 
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superoxyd) eine der typischsten Induktionsreaktionen ergibt, wihrend 
das Kisenoxyd einen Katalysator repriisentiert. 

Auf Grund der von mir beim Chrom gefundenen Verhiltniss. 
kann man erwarten, dafsauch beianderen Katalysatoren des Wasserstot- 
superoxyds solche Anpassungserscheinungen Platz haben und unte; 
Umstinden im Bereiche der analytischen Melsbarkeit liegen kénnen. 

Kine Stitze fir die eventuelle Allgemeinheit solcher Anpassungs- 
erscheinungen des Katalysators kann man auch in einer interessanten 
Arbeit von Ape! ersehen, die ein Jahr spiiter, nachdem ich in 
meiner zweiten Mitteilung ,,Zur Katalyse durch Chromsiune und ihre 
Salze* die Vermutung iiber die Existenz einer solchen Anpassung 
des Katalysators bei der Chromsiiurekatalyse ausgesprochen habe,’ 
erschienen ist und in welcher die von Bropr*® und dann von 
shepIG und Waxuron* untersuchte Reaktion des Wasserstoffsuper- 
oxyds mit Jodionen in ihre ‘Teilreaktionen experimentell dufserst 
priizis zerlegt und im Zusammenhang damit in einem neuen Lichte 
dargestellt wurde, 

Ks wurde nimlich von ABEL experimenteil nachgewiesen, dats 
bei der Reaktion des Wasserstoffsuperoxyds mit Jodverbindungen je 
nach den Umstiinden (H-lonkonzentration) zwei verschiedene Re- 
aktionen gleichzeitig nebeneinander verlaufen kénnen, die, jede ein- 
zelne umkehrbar, beide zusammen zu einer gewissen Art Gleich- 
gewichtsverhiltnis zwischen dem freien Jod und Jodion fiihren und 
zwar so, dals bei einer dieser Reaktionen das freie Jod durch das 
Wasserstoffsuperoxyd nach der Gleichung 2 in das Jodion iiber- 
getiihrt wird, 


H,O, + J, = 2H'+ 2J’°+ O,, (2) 
wiihrend gleichzeitig bei der anderen nach der Gleichung 3 
H,O, + 2J° + 2H’ = 2H,0, + J, (3) 


das Jodion zu freiem Jod oxydiert wird. 

Wiihrend am Anfang die eine oder die andere dieser zwei in 
bezug auf die Jodumwandlungen entgegengesetzten Reaktionen ihrer 
Geschwindigkeit nach vorherrscht, so dafs dadurch die relative Konzen- 
tration verschiedener Oxydationsstufen des Jods in der einen oder 
der anderen Richtung sich andert, fangen dann allmahlich die beiden 


' Apert, Z. /. Llektrochem. 14, 598. * |. e. S. 100. 
Bropr, Zeitschr. phys. Chem. 37, 257 und 49, 208. 


* Brepio und Watton, Zeit/schr. phys. Chem. 47, 185. 
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‘oilreaktionen an, gleich schnell zu verlaufen und von diesem Punkte 

andert sich das Konzentrationsverhiltnis zwischen dem Jodion 
»J dem freien Jod nicht mehr, so dafs die weitere Zersetzung des 
Wasserstoffsuperoxyds eine rein katalytische wird, und zwar, wie es 
jon friher von Brepig und Watron gefunden war, eine kata- 
-tische Reaktion erster Ordnung. 

Wie nun ABEL so schén experimentell nachgewiesen hat, findet 
auch hier die Anpassung des Katalysators an die von ihm kataly- 
sierte Reaktion von beiden entgegengesetzten Seiten her statt, so 
jafs es bei einem geniigenden Uberschufs von Substrat fir den 
Verlauf der katalytischen Reaktion schliefslich ganz gleichgiiltig wird, 
in welchem Zustande der Katalysator anfinglich genommen wurde. 


Schlufsbetrachtungen. 


Fassen wir nun alle bis jetzt gewonnenen, die Katalyse des Wasser- 
stoffsuperoxyds durch Chromsaure und ihre Salze charakterisierenden 
Merkmale kurz zusammen, so sehen wir, dals wir hier eine kata- 
lytische Reaktion vor uns haben, deren kinetischer Verlauf bei ge- 
gebener Konzentration des Katalysators in héchstem Malse von der 
Konzentration der H-lonen bzw. OH-lonen abhiingt und zwar so, 
dafs in dem Gebiete, wo der Katalysator nur in einer seiner Oxy- 
dationsstufen neben dem Substrat  bestiindig ist (alkalische und 
neutrale Lésungen) durch Anderung der H-Ionkonzentration nur die 
ceschwindigkeitskonstante sehr stark geiindert wird, in dem Gebiete 
aber, wo der Katalysator in seinem urspriinglichen Zustande neben dem 
Substrat nicht mehr bestiindig wird (freie Chromsiure oder Chromi- 
gemisch mit mehr als 28.3°/, Cr''), der Katalysator gleich am Anfang 
der katalytischen Reaktion durch dieselbe selbst bis zu einem je 
nach der Anfangskonzentration der H-lIonen verschiedenen, aber 
immer eindentig bestimmten Konzentrationsverhiltnis seiner Wertig- 
keitsstufen geiindert wird — sich der kalalytischen Reaktion an- 
palst. Je nach dem durch diese Anpassung erreichtem Endkonzen- 
trationsverhialtnis (je nach der anfianglichen H-Ionkonzentration) ist 
nun auch das Zeitgesetz der katalytischen Reaktion in héchstem 
Malse verschieden.} 

Speziell bei dem der zu 28.3°/, reduzierten freien Chromsiiure 
entsprechenden Konzentrationsverhaltnis der beiden Chromvalenzen, 
wo die katalytische Reaktion am meisten untersucht wurde, zeigt sie 


' Zweite Mittlg. S. 97. 
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eine sehr bemerkenswerte Eigentiimlichkeit. Die entsprechende, 


Geschwindigkeitskurven besitzen nimlich eine sehr komplizierte | 

jetzt bei den katalytischen Reaktionen iiberhaupt noch nie beo! 
achtete Form, wihrend anderseits der einmal der Reaktion 4, 
gepalste Zustand des Katalysators durch dieselbe absolut nicht mel 
geiindert wird, so dafs mit einer und derselben Menge de, 
Katalysators unbegrenzteMengen desdem Reaktionsgemisc}, 
immer frisch zuzusetzenden Substrats mit immer demselbey 
komplizierten Zeitgesetze katalysiert werden kénnen. Diese 
letzte Kigenschaft charakterisiert bekanntlich nur die einfachsten und 
die eindeutigsten Katalysatoren im strengsten Sinne des Wortes. 
die man zum Unterschied von den Katalysatoren in erweitertem 
Sinne! eventuell als ,,ideale‘’* Katalysatoren bezeichnen kénnte. 

So kommen wir zu der Charakteristik der zum Teil redu- 
zierten freien Chromsidure als eines idealen Katalysators. 
fiir diese letzten ist aber auch der einfachste Reaktionsverlaut 
charakteristisch, so dafs wir gewéhnlich im Falle einer Abweichung 
in dem Verlauf der Reaktion von dem nach einer bestimmten 
Ordnung das Vorhandensein irgendwelcher neben der katalytischen 
Reaktion verlaufenden Vorgiinge, wie z. B. Nebenreaktionen oder 
Kolgewirkungen annehmen, die den Zustand oder die Konzentration 
des Katalysators wiihrend der Reaktion fandern. 

Somit will ich glauben, dafs es mir gelungen ist, einen neuen 
bis jetzt tiberhaupt nicht bekannten Fall untersucht zu 
haben, wo ein,,idealer“ Katalysator einen aufserst kompli- 
zierten Reaktionsverlauf ergibt. 

Was aber speziell diesen eigentiimlichen Reaktionsverlauf an- 
belangt. so lafst sich die Funktion, nach welcher sich hier die 
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Konzentration des Substrats andert, 
immer noch nicht aufstellen. 

Kis liegt nahe, die oben beschriebene Anpassung des Kataly- 





sators und seine weitere Wirkung durch den gleichzeitigen Verlau! 
zweier in bezug auf die Umwandlungen verschiedener Oxydationsstufen 
des Katalysators entgegengesetzten Reaktionen, ahnlich wie es vou 
AneL* bei der Jod-Jodionkatalyse des Wasserstotisuperoxyds getan 


' Vel. die Definition von Brepia (K. Fasans, Uber die stereochemisc!ie 
Spezifitit der Katalysatoren. Verhandl. des Naturhist-Mediz. Vereins zu Heide! 
berg 1910, Nr. 7.) Vgl. dazu die Definition von Ostwa.p, Z. f. Elektrochem 


7, 998, sowie Annalen d. Naturphilosophie 9 (1910), 16. 


> Ape., l. c. 
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wyrde, zu erkliren, und zwar kénnte man sich in diesem Falle etwa 
olgende zwel Teilreaktionen 


Cr,0O,” + 7H,O, + 8H = 2Cr* + 11H,O + 50,, 4 
2Cr” +11H,0, =Cr,0,"4 TH,O + 40, + 8H 5 
18 H,O, = 18H,O + 90, 6 


‘ede einzelne tiber die entsprechenden Uberchromverbindungen als 
Zwischenprodukte verlaufend, denken. 

Wegen der am Anfang grélseren Geschwindigkeit der einen 
von diesen zwei Reaktionen gegeniiber der anderen wiirde sich das 
Verhiltnis zwischen den Konzentrationen einzelner Oxydationstufen 
des Chroms allmihlich verschieben und dadurch wiirden sich auch 
die beiden Einzelgeschwindigkeiten einander niihern, bis sie nun 
cleich wirden und die weitere Reaktion nur in der rein katalytischen 
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds bestiinde. 

Eine solche Annahme stéfst in dem von mir untersuchten Falle 
auf Widerspriiche oder sie erweist sich jedenfalls fiir die Erklirung 
der beobachteten Kompliziertheit des Reaktionsverlaufes als unge- 
niigend. Denn man mufs dann annehmen, dalfs sich die Kinzel- 
geschwindigkeiten der beiden Teilreaktionen wihrend der Katalyse 
nach dem sehr komplizierten Zeitgesetze fandern, dabei aber gleich- 
zeitig einander in jedem Momente gleich bleiben. 

Ks bleibt vorderhand die schon friiher’ von mir ausgesprochene 
Annahme, dafs wir hier nach der Anpassung des Katalysators, ,,ein 
kompliziertes Oxydations - Reduktionsgleichgewicht haben, welches 
durch die Unbestindigkeit der hdheren Oxydationsprodukte der Chrom- 
siure fortwahrend gestért und durch die dadurch zustande kommende 
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds und Abnahme seiner Konzen- 
tration immerwihrend verschoben wird.“ 

Der besonderen Kompliziertheit der Geschwindigkeitskurven ge- 
mils wird man die gleichzeitige Bildung mehrerer Zwischenprodukte 
annehmen miissen,? die dann eventuell unabhingig voneinander mit 
verschiedener durch den Unbestindigkeitsgrad und die Konzentration 


jedes einzelnen Zwischenproduktes bestimmten Geschwindigkeit unter 


Sauerstoffentwickelung und Riickbildung des Katalysators zerfallen. 
Die relative Konzentration einzelner sich reversibel® bildenden 


' Zweite Mittlg. S. 99. 

* Zweite Mitteilg. S. 100. 

' Fiir die Reversibilitit ihrer Bildung sprechen auch besonders die Unter- 
suchungen von Pissarsewsky, Z. anorg. Chem. 32, 341, welcher gezeigt hat, 
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Zwischenprodukte ist nun in jedem Momente bei konstanter, glej | 
am Anfang eingestellter Zusammensetzung des Katalysators nels; 
konstanter H*’-lonkonzentration durch die Konzentration des Wasser. 
stoffsuperoxyds eindeutig bestimmt und daher kommt auch die 
fundene Unabhingigkeit des Reaktionsverlaufes von der H,O,-Antangs- 
konzentration. Weiter wird man noch die spezielle Annahme mache, 
miissen, dals der Unbestindigkeitsgrad jedes Zwischenproduktes 
in bezug auf die Sauerstoffabspaltung und die Zerfallsgeschwindig- 
keit bei gegebenen Bedingungen (H-lonkonzentration) seine indi- 
viduelle Kigenschaft ist, wobei die sich eben bei kleineren Konzen- 
trationen des H,O, vorwiegend bildende Uberchromverbindung die 
am wenigsten bestindige ist und am schnellsten zerfallt.! 

Mehr als diese Vermutungen, lafst sich vorderhand nicht iiber 
den eigentlichen Mechanismus der beschriebenen rein katalytischen 
Reaktion aussagen und ich hoffe, dafs beim systematischen Studium 
der Regelmifsigkeiten der katalytischen Zersetzung des Wasserstofi- 
superoxyds durch verschiedene Katalysatoren besonders in ihrer Ab- 
hingigkeit von der Konzentration des H- bzw. HO-Ions die allge- 
meineren Gesetzmiilsigkeiten sich ergeben werden und die bis jetzt 
gefundenen ebenso eindeutigen, wie komplizierten Regelmafsigkeiten 
als ihre Spezialfalle sich werden fassen lassen. 

Kis kann sein, dafs man auch in anderen Fallen, wo die Reaktion 
einen nicht einfachen Verlauf hat und wo man bis jetzt die Ande- 
rungen in dem Zustande resp. Konzentration des Katalysators an- 
nahm, durch eine der hier mitgeteilten analoge Untersuchung viel- 
mehr einen ,,idealen® Katalysator mit komplizierteren Gleichgewichts- 
verhiltnissen der Zwischenkérper finden wird. 


dafs die wisserigen Lésungen der Persiiuren und ihrer Salze einen Teil des 
W asserstoftisuperoxyd in freiem abdissoziierten Zustande enthalten und ebenso 
die Ausschiittelversuche von Brope, Zeitschr. phys. Chem. 37, 300. Vgl. auch 
Kk. Riesenrecp, Berichte d. Naturf. Ges. zu Freiburg i. Br. 17, 48. 

' Diese Annahme kann durch eine gewisse Analogie mit Riesenre.ps 
experimentellem Befund (Habilitationsschrift 8. 59). gestiitzt werden, dafs sich 
niimlich bei der Reduktion der Chromsiiure durch das Wasserstoffsuperoxyd in 
stark saurer Lésung bei einem Uberschusse an Wasserstoffsuperoxyd die rela 
tiv bestidndige Uberchromsiiure H,CrO,, dagegen bei einem Uberschusse an 


Chromsiure die weniger bestiindige Siiure H,CrO, bildet. Doch sind di 
in verhiltnismafsig konzentrierten und stark sauren Lésungen erhaltenen g 
Resultate nicht auf die in fufserst verdiinnten Lisungen in Gegenwart von + 


sehr geringen H’'-lonmengen vor sich gehende Katalyse ohne weiteres 2’ 


a: 
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Ich kann hier auch nicht umhin, auf die eventuelle Analogie 

von mir untersuchten Katalyse mit den Fermentreaktionen 
ochmals! hinzuweisen, wo man in der letzten Zeit zur Aufkliirung 
‘or kinetischen Eigentiimlichkeiten ebenso die Gleichgewichts- 
-erhaltnisse zwischen dem Substrat und Ferment, hauptsiichlich aber 
wischen dem Ferment und den Reaktionsprodukten annimmt.? 

In dieser Beziehung kann eventuell der von mir untersuchte 
tall insofern lehrreich sein, als hier der Eintlufs der Reaktions- 
yrodukte von vornherein ausgeschlossen ist (Wasser und Sauerstoff). 

Ebenso verdient, glaube ich, eine besondere Erwihnung die 
Analogie der untersuchten H,O,-Katalyse mit Fermentreaktionen in 
bezug auf die Abhingigkeit der Reaktionskinetik von der Konzen- 
tration ‘des H- resp. OH-lons, denen man gewdhnlich eine be- 
sondere das Enzym ,,aktivierende“ Wirkung zuschreibt. In der Tat 
indert sich z. B. beim Invertin, wie SORENSEN® zeigte, bei der Ande- 
rung der H-lonkonzentration nicht nur die Geschwindigkeitskonstante, 
sondern sehr stark auch die Reaktionsordnung selbst (der Gang der 
Konstante erster Ordnung). Offenbar besteht die Wirkung des H-lons 
bei den Fermentreaktionen ebenso wie bei der Katalyse des Wasser- 
stoffsuperoxyds in der Beeinflussung dynamischer Verhiltnisse bei 
der Bildung bzw. Zerfall der Zwischenprodukte und es ergibt sich 
daraus die nihere Untersuchung dieses Zusammenhanges auch fiir 
die Knzymchemie als der eventuell direkteste experimentelle Weg 
zur Erforschung des Reaktionsmechanismus. 


Die systematische Untersuchung der Wasserstoffsuperoxyd- 
katalyse wird von mir fortgesetzt. Die Untersuchung der Molybdin- 
salze und Eisensalze ist im Gange. Bei Molybdinsalzen lafst sich 
auch noch der Zusammenhang zwischen der in jedem Momente 
herrschenden relativen Konzentration des Zwischenproduktes und der 
Reaktionsgeschwindigkeit experimentell verfolgen, indem die Zwischen- 
produkte intensiv rot gefarbt sind, wibrend der Katalysator selbst 
ebenso wie die Wasserstoffsuperoxydlésung farblos ist. Kin solches 
kOlorimetrisches Studium dieses Zusammenhanges bietet in dem ein- 
‘achsten Falle, wo sich nur ein Zwischenprodukt bildet, ein be- 


' Vgl. Zweite Mittlg. S. 103. 

* Arruenivs, Meddelanden Nobelinstitut 1 (1908), Nr. 9, S. 7. — Hays 
“over, Allgemeine Chemie der Enzyme, Wiesbaden 1910, 5. 93 und noch friiher 
Seepia, (Spiro-Aschers Ergebnisse der Physiologie I (1), 5. 192, 1903). 

* Sirensen, Bioch. Zeitschr. 21 (1909), 255. 


RASA Axa. 
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sonderes Interesse in bezug auf die Abhingigkeit der Katalyse y 
den Bildungsverhiltnissen der Zwischenprodukte. 

Aulser der Untersuchung einzelner Katalysatoren beabsichtige 
ich auch eime eingehende Untersuchung ihrer gegenseitigen Beei: 
tlussung systematisch durchzufiihren,’ welche Untersuchung hier be; 
der geringen Zahl der Reaktionskomponente eventuell auch zu de: 
Autklirung des Reaktionsmechanismus beitragen kann, zumal nac}, 
den analytischen Angaben von REIcHARD? beurteilt, eine starke Be- 


einflussung zu erwarten ist. 


Zusammenfassung. 


Ks seien hier die in dieser dritten Mitteilung enthaltenen Re- 
sultate kurz zusammengefalst. 

|. Ks wurde eine sehr genaue analytische Methode zur Be- 
stimmung sehr verdiinnter Lésungen von Chromsidure durch 
Kombination der GyOryschen Methode mif der Reaktion zwischen 
arseniger Siiure und Chromsiiure ausgearbeitet. 

Mit Hilfe dieser sehr genauen Methode wurde gezeigt, 

2. dafs der Reduktionsbetrag der Chromsiure bei ihrer Re- 
aktion mit Wasserstoffsuperoxyd mit zunehmender Anfangskonzen- 
tration desselben zuerst allmihlich ansteigt, bis bei etwa 0.2 Mol. 
H,O, auf 0.00543 Mol. CrO, der Grenzbetrag (28.3°/,) erreicht 
wird, der sich dann, trotz der weiteren Vergréfserung der H,0,- 
Anfangskonzentration noch auf das zehnfache, nicht mehr idndert: 

3. dafs bei der fir die Erreichung dieses Grenzverhaltnisses 
zwischen dem drei und sechswertigen Chrom ungeniigenden Anfangs- 
konzentration des Wasserstofisuperoxyds der sich ergebende Re- 
duktionsbetrag steigt, wenn man auf dieselbe Portion Chrom- 
siiure das Wasserstofisuperoxyd in derselben kleinen Anfangs- 
konzentration noch einmal einwirken lifst, woraus folgt, dals 
diese am Anfang der katalytischen Reaktion vor sich gehende 
Reduktionsreaktion eine endliche, wenn auch im Vergleich zu der 
Katalyse unter denselben Bedingungen sebr grofse Geschwindigkei! 
besitzt: 

4. dafs dagegen die einmal erreichte Grenzreduktion nicht 
mehr geindert wird, wenn man auf dieselbe Portion der Chrom- 


' Vel. Brope, Zettschr. phys. Chem. 37, 286. 
* Reicuarn, Zeitschr. analyt. Chem. 40, 577. 
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-jyrelésung auch mehrere Male das Wasserstofisuperoxyd in beliebig 
-rofsen Anfangskonzentrationen einwirken lilfst; 
5. dafs eine Chromsiurelésung, in welcher von vornherein mehr 


; 28.3°/, ihres Chroms zu Chromoxyd reduziert war, durch Kin- 
wirkung des Wasserstofisuperoxyds wieder zuriickoxydiert wird, 
wobei auch hier mit steigenden Anfangskonzentrationen des Wasser- 
toffsuperoxyds der Oxydationsbetrag allmahlich steigt, bis bei 

0.6 Mol. H,O, auf 0.00545 Grammatom Gesamtchrom ganz 
venau dasselbeGrenzverhiltnis (28.3°/,), wie beider Reduktion 
jer freien Chromsidure erreicht wird, welches sich auch hier durch 
weitere Vergréfserung der H,O,-Anfangskonzentration nicht mehr 
‘indern lafst; 

6. dafs auch bei der Zuriickoxydation der ,,Chromigemisch- 
ljsung“ der Oxydationsbetrag gesteigert wird, wenn man auf eine 
und dieselbe Lésung dieselbe an sich fiir die Erreichung des Grenz- 
verhiltnisses ungeniigende W asserstoffsuperoxydmenge zweimal nach- 
einander einwirken Jafst (vgl. 3); 

7. dafs auch hier bei der Zuriickoxydation das einmal erreichte 
Grenzverhaltnis bei der zweimaligen Kinwirkung grofser Mengen 
Wasserstoffsuperoxyd nicht mehr geandert wird. 

8. Es wurde dadurch gezeigt, dafs dieses sich von beiden 
Seiten her genau einstellende Endverhiltnis zwischen 
beiden Wertigkeitsstufen des Chroms die EKigenschaften eines 
dynamischen Gleichgewichtes besitzt. 

9. Es wurde in den nach der Reaktion mit einem grofsen Uber- 
schuls von Wasserstoffsuperoxyd resultierenden Grenzlésungen des 
Chroms mit Hilfe der kinetischen Diazoessigestermethode die H-lon- 
konzentration gemessen und gefunden, dafs bei der Reduktion 
der freien Chromsiure durch das iiberschiissige Wasserstoffsuper- 
oxyd nur ungefaihr 84.6°/ 
verbraucht werden. 

10. Kine konstante Beziehung zwischen den Einzelkonzentra- 
tionen der in dem Endverhiiltnisse auftretenden Ionenarten (Cr,O,”, 
Cr“ und H’) liefs sich bis jetzt auf rechnerischem Wege nicht kon- 
statieren, ebenso wie auch die Messungen der Oxydationspotentiale 


» der urspriinglichen H-lonkonzentration 


der Grenzlésungen keine definitiven Resultate ergeben haben. 
11. Es wurde die vollstandige Unabhingigkeit des Ver- 

‘aufes der katalytischen Reaktion von dem Anfangszustand des 

Katalysators auf kinetischem Wege nachgewiesen. 

12. Auf Grund experimenteller Resultate wurde die Chromsiure 















= A 


als ein idealer Katalysator (fiir das Wasserstoffisuperoxyd) cha- 
rakterisiert, der sich durch die fiufserste Kompliziertheit des 
kinetischen Reaktionsverlaufes auszeichnet. 

13. Ks wurde auf die Analogie mit Fermentreaktionen sowohl, 
in bezug aut die von den einfachsten Grundgleichungen sehr stark 
abweichende Reaktionskinetik bei vollstindiger Abwesenheit vo; 
Nebenvorgingen, als auch in bezug auf die Rolle des H-lons hin- 


vpewilesen. 


Zum Schlufs sei es mir gestattet, Herrn Prof. 1. A. KasLuKko\ 
auch an dieser Stelle meinen innigsten Dank fiir sein stetiges Wohl- 
wollen auszusprechen und ebenso den Herren Studenten Konrkorr, 
Minagrrr und Srosunrn fiir ihre eifrige experimentelle Hilfe. 


Moskau. Universitit. Chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober 1910. 
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Reaktionen in Gegenwart von Nickel: 


a) Unfahigkeit von Stickstoff und Wasserstoff, sich in Gegenwart 
yon Eisen und Nickel zu verbinden. b) Reduktion der Oxyde von 
Stickstoff, Schwefel und Phosphor in Gegenwart von Nickel. 


Von 


PANCHANAN NeEoG! und BrRENDRA BuusaNn ADHICARY.' 


Die interessante Frage nach der direkten Vereinigung von Stick- 
stoff und Wasserstoff unter Bildung von Ammoniak hat lange Zeit 
die Aufmerksamkeit der Chemiker auf sich gelenkt. Donkin? erhielt 
Spuren von Ammoniak durch elektrische Funken oder stille Ent- 
ladung in einem Gemisch von Stickstofi und Wasserstoff im Ver- 
hiltnis 1:3; dies ist weiter untersucht worden von Morren,*® Perr- 
ror* und CHaprigr.® JoHNSON® zeigte, dals er 0.0059 g Ammoniak 
in der Stunde erhielt durch Uberleiten eines Gemisches von Wasser- 
stoff und Stickstoff iiber schwammférmiges Platin bei schwacher Rot- 
glut: der Stickstoff war hergestellt aus Ammoniumnitrit und von 
Stickoxyd befreit durch eine Ferrosulfatlésung. L. Wricur’ zeigte. 
dafs Ferrosulfat nicht alles Stickoxyd absorbieren kann, welches sich 
mit dem Stickstoff entwickelt, so dafs das von JOHNSON erhaltene 
Ammoniak durch Reduktion von Stickoxyd, und nicht durch direkte 
Vereinigung von Stickstoff und Wasserstoff entstanden war. In der 
Tat stellte WrigrH® selbst fest, dafs er kein Ammoniak erhielt 
durch Anwendung von Stickstoff, der aus Lutt hergestelit war 
oder der aus Ammoniumnitrit stammte, und von dem begleitenden 
Stickoxyd durch Uberleiten iiber rotglithendes Kupfer befreit war. 
Ramsay und YounG” bemerkten, dafs sie geringe Mengen Ammoniak 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von |. Koppes- Berlin 
* Proce. Roy. Soe. 21, 281. 

Compt. rend, 48, 432. 
: Compt. rend. 49, 204. 


Compt. rend. 7), 484. 


lrans. Chem. Soc. 39, 1 
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' Trans. Chem. Soe. », 93. 
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erlielten durch Uberleiten eines Gemuisches von Wasserstoft 
kstott iiber rotgliihendes Eisen. Die Einzelheiten ibres Versuch, 


und die Methoden zur Reinigung des Stickstoffes sind nicht mj 


te ber ibr Versuch ist aufgenommen in Ramsays ,,System 
lnorgat Chemistry’. Da reduziertes Nickel nunmehr seit dé n Ve 
hen SABATIER und SENDERENS in weitem Umtange als kat 
tisches Reduktionsmittel in der organischen Chemie benutzt word: 


ist, so dachten wir, dals Stickstoff und Wasserstoff sich in Gege) 
1 viel grélserem Umfange vereinigen kénnten, a! 
in Gegenwart von Kisen. Wir wiederholten deswegen den Versuc! 

Ramsay und Youne, wobei wir jede mégliche Vorsichtsmats- 
regel anwandten, um Stickoxvd ZU entternen, und Wir fanden, dal 
Stickstoff und Wasserstoff sich uicht in Gegenwart von Eisen zu 
\mmoniak vereinigen, und dals sie auch in Gegenwart von Nicke! 


cht in Verbindung treten 


Versuche. 


Darstellung von stickoxydfreiem Stickstoff. 


Stickstoti, den man auf gewOdhnlichem Wege durch Erhitzen 
eines Gemisches von Ammoniumcblorid und Natriumnitrit herstellt. 
euthiilt viel Stickoxyd, welches nicht durch Waschen mit Ferro- 


ulfat entfernt werden kann, wie Wricut gezeigt hat. Selbst wenn 


- 


ier oder fiinf Waschtlaschen mit dieser Fliissigkeit benutzt werden, 
gibt noch die Fliissigkeit in der letzten Flasche die charakteristische 
Schwarztirbung. Gress! empfahl den Zusatz von Kaliumbichromat 
zur Oxydation der Stickoxyde zu Salpetersiiure, aber wir haben ge- 
tunden, dafs Kaliumbichromat nicht alles entwickelte Stickoxyd 
zerstért. Wriour? empfahl die Anwendung von Alkalisulfiten, die 
Stickoxyd in Stickoxydul verwandeln. Sein Verfahren ist aulser- 


ordentlich zeitraubend. und aulserdem ist die Anwesenheit von Stick- 





oxvdul im Stickstoft nicht wiinschenswert. Das beste Verfahren zu: 
Itntter ung der letzten Spuren vou Stickoxyd besteht darin, dals 
man den Stickstoff iiber rotgliihendes Kupter leitet. Der Stickstoti 


wird in der tiblichen Weise hergestellt und nach Entfernung des 


grélseren Teiles des Stickoxyds durch Ferrosulfat in einem (Gas- 
behilter aufgehoben. Dann trocknet man das Gas und leitet es 


durch ein Verbrennungsrohr, das mit blanken Kupferstiicken gefiilit 


r. 10, 138% 
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und in einem Verbrennungsofen erhitzt wird. Das Rohr steht 
Verbindung mit emer Muenckeschen Waschtlasche mit Ferro- 
atlésung, die nunmehr keine Farbung zeigt, und der so von 
ckoxyd betreite Stickstofi wird in einen zweiten Gasbehilter ge- 
Das so bereitete Gas gibt selbst bei 5—6 stiindigem Durch- 
‘en durch Ferrosultatldsung nicht die geringste Fiarbung. Natiir- 
kann Stickstoff frei von Stickoxyd auch aus der Luit erhalten 
2 verden, da aber die vollstiindige Kntfernung alles Sauerstotis aus 
fsen Mengen Luft lange Zeit und viele Réhren mit Kupter er- 
dert. so scheint die beschriebene Methode die beste und am ein- 
ichsten ausfiihrbare zu sein, um grolse Mengen von Stickstofi voll- 
kommen frei von Stickoxyd zu erhalten. 


Stickstoff und Wasserstoff in Gegenwart von Eisen. 

Der Stickstoff wurde dann mit reinem Wasserstotl in einem 
Gasbehilter im Verhiltnis 1:3 oder 1:6 gemischt. Reduziertes 
Kisen (Merck) brachte man in ein Verbrennungsrohr und erhitzte 
dies. Durch ein T-Stiick stand die Réhre mit dem Eisen mit den 
Waschtlaschen in Verbindung, die zum Gasbehilter tuihrten, und 
ebenso mit den Waschtlaschen, die an einem Kippschen Wasserstofi- 
entwickeler angebracht waren. Bevor die Gase im das Rohr mit 
dem Kisen eintraten, liefsen wir sie durch starke Schwefelsiure 
gehen, um alles etwa zufallig vorhandene Ammoniak zuriickzuhalten, 
und aufserdem durch Wasser, da Ramsay und Youna feuchte Gase 
benutzt hatten. Das andere Ende des Rohres war mit einem An- 
satzrohr versehen, das in NEssLERS Reagens eintauchte. 

Die Luft wurde aus dem ganzen Apparate durch Wasserstofi 
vertrieben, wobei man das Rohr nicht erhitzte. Sodann_ stellte 
man den Wasserstoff ab und liefs langsam das Gemisch von Stick- 
totf und Wasserstoff hinein, das den Wasserstoff verdriingte; hieraul 





erhitzte man das Rohr auf schwache Rotglut. Nach einiger Zeit 
wurde die Nesstersche Lésung durch einen weilslichen Niederschlag 
getriibt und ein starker T'eergeruch machte sich bemerkbar. Wir 
sind nicht sicher, ob dieser weilse Niederschlag Ramsay und YounaG 
u der Annahme veranlafste, dals sich Ammoniak gebildet habe. Der 
teerige Geruch liefs uns mutmafsen, dafs sich Kohlenwasserstofie 
sebildet hitten durch Verunreinigung von Wasserstoff mit Spuren 
von Kohle in dem Eisen. Um dieses festzustellen, fiilirte man neue 
Versuche aus, bei denen das Rohr mit dem reduzierten Kisen im 





'’ asserstofistrom so lange stark erhitzt wurde, bis der teerige Geruch 
14° 
















La be 


erschwunden war und kein weilser Niederschlag in NESSLER Reage: 

mehr gebildet wurde. Sodann leitete man ungef&hr 4 Stunden da 
Gemisch von Stickstoff und Wasserstoff durch das Rohr. [Pj 
NessLeRsche Lésung blieb unverindert, es trat kein Ammoniak.- 
geruch aut und rotes Lackmuspapier wurde nicht beeinflufst. Di 
folgenden Anderungen der Versuche wurden vorgenommen, und zwar 
mit den nachstehenden Krgebnissen. 


|. An Stelle von reduziertem EKisen kam reimer Eisendraht zu: 


Leas oe oe “ 


\nwendung: beim Erhitzen in Wasserstoft zeigte sich derselbe : 
teerige Geruch und der Niederschlag. Kein Ammoniak. 

2. Reines Ferrioxyd wurde durch Wasserstoli reduziert. Kein 
teeriger Geruch: kein Ammoniak. 

4. Die Gase wurden getrocknet, indem man die Waschtlasche 
mit Wasser forthels. Wieder kein Ammoniak. 

|. Die Temperaturen wurden von dunkler bis zu heller Rotglut 
verindert, wobel man einen Verbrennungsofen benutzte; es zeigte 
sich kein Ammomak. Ramsay und YounaG erhitzten das Rohr auf 
Rotglut, obwohl Ammoniak sich bei 500° zu zersetzen beginnt. 


Stickstoff und Wasserstoff in Gegenwart von Nickel. 


Die Versuche wurden wiederholt ausgefiihrt unter Anwendung 
yon einem durch Wasserstoff reduzierten Nickel, von Nickeldraht 
und von elektrolytisch hergestelltem Nickel. Es war kein Anzeichen 


fir die Bildung von Ammoniak zu entdecken. 


Reduktion von Stickoxyd in Gegenwart von Nickel. 


SABATIER und SeENDERENS Zeigten, dals Sumpfgas gebildet wird 





durch Reduktion von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd in Gegenwart 
von durch Wasserstoff reduziertem Nickel. Wir haben untersucht, 
ob die Oxyde von Stickstoff, Schwefel und Phosphor gleichfalls in 
Gegenwart von reduziertem Nickel reduziert werden. 

Stickoxyd ist zu Ammoniak mittels Wasserstoff in Gegenwart 
pordser Stoffe wie Platinschwamm, Ferrioxyd u. dgl. reduziert worden. 
Beim Nickel konnten Saparrer und SeNDERENS zeigen, dals durch 
\’berleiten von Stickoxyd iiber reduziertes Nickel Nickeloxyd (NiO 
gebildet wird. Wir haben gefunden, dafs beim Uberleiten eines 


Gemisches von Stickoxyd und Wasserstoff im Verhaltnis von 1:3 ' 
oder besser von 1:4) iiber erhitztes reduziertes Nickel fast das a 
ganze Stickoxyd in Ammoniak verwandelt wird, so dafs kaum ia 
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reduziertes Stickoxyd zuriickbleibt. Die Reaktion beginnt bei 
zefabr 300°, und nachdem sie einmal angefangen hat, kann die 
emperatur auf 120° herabgesetzt werden, ohne dals die Reduktion 
ofhért. Beiungefiihr 300° verliuft die Reduktion sehr geschwind und 
hilden sich sehr betrachtliche Mengen von Ammoniak. — Blind- 
-orsuche wurden ausgefiihrt durch Uberleiten von Stickoxyd iiber 
sphitztes Nickel, nachdem alle Luft durch Kohlens&ure verdriingt 
7 ‘od der Apparat dann in einem Strom desselben Gases abgekiihilt 
var, um Sauerstoff auszuschliefsen. Man fand, dals sich weder ein 
Nitrid. noch Nitrit, noch Nitrat des Nickels bildete. Man sieht also, 
dafs die Reduktion von Stickoxyd direkt stattfindet und dals Nickel 

als Katalysator wirkt. 


Reduktion von Schwefeldioxyd in Gegenwart von Nickel. 


Als ein trockenes Gemisch der beiden Gase iiber erhitztes 
Nickel geleitet wurde, entwickelte sich Schwefelwasserstoff. Die 
Reaktion fand statt bei dunkler Rotglut: sie scheint nicht direkt zu 
verlaufen. (GerrrneR! hat bereits gezeigt, dafs wiisserige schwefelige 
Siure von Nickel bei 200° unter Bildung von NiS zersetzt wird. 
Bei 6 stiindigem Uberleiten von trockenem Schwefeldioxyd iiber redu- 
ziertes oder elektrolytisches Nickel bildete sich auch bei gewéhn- 
licher Temperatur etwas Nickelsulfid, und als eine gewogene Menge 
dieses Nickels an der Sprengelpumpe erhitzt wurde, konnten sehr 
kleine Mengen von Schwefeldioxyd gesammelt werden. Es scheint, 
dals Schwefelwasserstoff sich z. T. durch Reduktion des entstandenen 
Nickelsulfids bildet und z. T. durch Reduktion des eingeschlossenen 
Schwefeldioxyds. (Blindversuche zeigten, dafs gefilltes Nickelsulfid 
beim Erhitzen durch Wasserstoff reduziert wird, obwohl in Warrs 





Dictionary of Chemistry“, Bd. II], angegeben ist, dals Nickelmono- 
sulfid durch Wasserstoff nicht zersetzt wird.) 


Reduktion von Phosphorpentoxyd in Gegenwart von Nickel. 


Phosphorpentoxyd wurde zuerst in einem Sauerstoffstrom mehrere 
Stunden erhitzt, um etwa darin enthaltenen freien Phosphor zu oxy- 
dieren. Beim Uberleiten von Wasserstoff tiber Phosphorpentoxyd, 
das in einem Roéhrenheizer erhitzt wurde, bildete sich kein Phosphor- 
wasserstoff, Als man jedoch Pentoxyd mit reduziertem Nickel 
mischte — das Pentoxyd wurde direkt aus der Flasche in das Rohr 








inn. 139, 354. 
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gebracht, um Feuchtigkeit zu vermeiden —, bildeten sich beim k) 
hitzen unterhalb dunkler Rotglut in einem Strom von Wasserst 

reichlich die charakteristischen Ringe von Phosphorwasserstoff; Silbe 

nitratlésung farbte sich sogleich schwarz. Das Gas entziindete sic 
nicht wegen seiner Verdiinnung mit einer grofsen Menge Wasse: 
stoff. Eine Waschtlasche mit Wasser muls zwischen dem Ausla! 
des Rohres mit dem Gemisch und dem Rohr, das zur pneumatische: 
Wanne fihrt, eingeschaltet werden, um die Dampfe von sub- 
limierendem Phosphorpentoxyd zuriickzuhalten. Die Reduktion des 
Pentoxvds scheint indirekt stattzutinden. Als bei Blindversuche: 
Pentoxyd und metallisches Nickel unterhalb dunkler Rotglut in einem 
Strom von Kohlendioxyd erhitzt wurde, sublimierte ein Teil de: 
Pentoxyds, und die verbleibende Masse bestand aus unverindertem 
Nickel mit glasigen Teilen von geschmolzenem Pentoxyd, Nicke!- 
phosphid und etwas -phosphat (die Einzelheiten sollen in einer be- 
sonderen Abhandlung mitgeteilt werden). Da Phosphate durch Wasser- 
stofi nicht reduziert werden, so scheint die Reduktion von Phosphor- 
pentoxyd in Gegenwart von Nickel so zu verlaufen, dals das als 


Zwischenprodukt gebildete Phosphid reduziert wird. 


Rajshahi College, Kastern Bengal, Indien, Chem. Laboratory, 15. Aug. 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1910. 
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liber die Produkte die bei der Auflésung des Phosphor- 


pentoxyds in Wasser entstehen. 
Von 
LD). BALAREFPR. 


Uber die Natur der Produkte die bei der Auflésung des Phos- 
phorpentaoyxds in Wasser entstehen, herrschten in der Literatur 
verschiedene Meinungen. So heilst es in Granam-Orvo,! dafs das 
P.O, unter sehr bedeutender Warmeabgabe mit dem Wasser Meta- 
»hosphorsiiure bildet. In Dammer? findet sich die Angabe, dals P,O, 
je nach der Menge des dargebotenen Wassers die Hydrate HPO,, 
H,P,O, und H,PO, bildet.: Giram® behauptet, dafs bei der Aut- 
ljsung der drei Moditikationen des P,O, ,,fast ausschliefslich Meta- 
phosphorsaiure entsteht’.* Scaenk® schreibt in ApBgeGs Handbuch, 
.dals aufser der Metaphosphorsaéure bei der Einwirkung von Wasser 
noch andere Produkte entstehen; die Metaphosphorsiure nimmt 
weiter Wasser auf und geht in Pyro- und Orthosiure iiber.“ 

Um eine endgiiltige Lésung der Frage zu geben, wurden die 
ntwirkungsprodukte des Wassers auf P,O, auf analytischem Wege 
untersucht. 

Zur Anwendung kommt kristallimisches P,O,, erhalten durch 
doppelte Sublimation. Das P,O, wurde unter Glasglocken 1. mit 
(0°/,iger H,SO,, 2. mit 9°/,iger H,SO, und 3. mit reinem Wasser voll- 
stindig zertliefsen gelassen, 4. P,O, wurde in Wasser geworfen. Bei 
dem ersten Versuch wurde der Endzustand nach 6 Tagen erreicht, bei 
dem zweiten nach 2 Stunden, beim dritten — nach 7 Minuten. 
Was Zertlielsen wurde bei den Versuchen 1, 2 und 8 als vollstiindig 
angenommen, nachdem die Masse ihr schneeartiges Aussehen ver- 
ioren hatte; ein Teil war dabei vollstandig fliissig, der andere bildete 
eine homogene dickfliissige Masse. Die Reaktionsgemische wurden 


' Grauam-Otrros Lehrbuch der Chemie I, 2, S. 849, 1881. 
* D. O. Dammer, Handbuch der anorganischen Chemie I] 1, 8. 116, 1894. 
* Ti. Grran, Ann. chem. phys. 30 (1903), 208. 

* H. Morsay, Traité de chemie minerale I, p. 764, 1904. 

* Aseaos Handbuch der anorganischen Chemie III, 3, S. 424, 1907. 
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in Wasser gelést und die so erhaltenen Lésungen, wie auch # 
Léisung von Versuch 4 wurden aut HPO,, H,P,O, und H.PO, na 
den tolgenden Methoden gesucht 


HPO, Kiweifsreaktion, 
H.P,O, — durch CuSO, und CdSO,! 


HPO, durch AgNO, (nach vollstandiger Neutralisatio: 


vuch nach der Methode von WErNER-ARNOLD*: zu einer Lésung vo) 
CoSO, wurde ein Uberschufs der untersuchten Lésung zugefiigt 
list sich der zuerst entstandene Niederschlag in dem Uberschuis | 
der zugefiigten Phosphatlésung nicht, so deutet das aut Gegenwart 
von Orthosiure hin. 

Bei simtlichen Versuchen wo die Reaktionsprodukte  sofor 
nach dem Zertliefsen des P,O, untersucht werden, konnte nur Meta- 
phosphorsiure konstatiert werden. H,P,O, und H,PO, konnten in 
analytisch nachweisbaren Mengen nicht nachgewiesen werden. 

Die Reaktionsgemische von Versuch 2 und 3 wurden bei den- 
selben Versuchsbedingungen 18 Stunden stehen gelassen (Zimmer- 
temperatur 26—28°C) wobei volliges Fliissigwerden eintritt. In 
den Flissigkeiten konnte nur H,PO, nachgewiesen werden. 

Merkwirdigerweise ist die Hydratationsgeschwindigkeit der HPO. 
erhalten durch Zertliefsen des P,O,, viel grélser als die Hydratations- 
geschwindigkeit der HPO,, erhalten durch Entwisserung von H, PO, 
Konzentration und Temperatur fiir beide Versuche gleich). 


' DPD. Batarerr, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 266. 
* DD. Batarerr, Ber. d. Sudslay. Akad., Agram 147 (1909), 179. 
* Arnnotp und Werner, Chem. Zig. 1905, 1326—27. 


Rustschuk, Chem. Laboratorium des Staatsgymnasiums. 


Hei der Redaktion eingegangen am 24. September 1910. 








Uber ein sehr basisches, violettes Chromiacetat. 
Von 


KXRNST GUSSMANN. 


In der Abhandlung iiber Salze einer Hexaacetatotripyridin- 
‘rrichrombase von WEINLAND und GuUSSMANN! war erwihnt worden, 
lafs sich aus den bei der Darstellung des Acetats* dieser Base ent- 
stehenden, tiefvioletten Mutterlaugen ein violettes, basisches Acetat 


ler Formel 
Cr,(OH),(CH, COO), .9 H,O 


vewinnen lifst. Die beste Ausbeute an diesem Acetat erhdlt man 
uf tolgende Weise: 


Man list 10.0 ¢g Biacetat der Hexaacetatotrichrombase® 


in 15.0 z 
Wasser und 10.0 g Pyridin und erhitzt die Lésung am Riickflufskiihler einen 
hbalben Tag lang zum Sieden. Beim Erkalten scheidet sich eine grofse Menge des 
rraugriinen Acetats der oben genannten Tripyridinbase aus. Die tief violette 
Mutterlauge lifst man in einer mit durchléchertem Uhrglas bedeckten Schale 
‘tehen, worauf sich im Laufe von mehreren Wochen das violette basische 
Acetat als feincs Kristallmehl neben etwas graugriinem Acetat der Tripyridin 
base ausscheidet. Dieses violette Acetat kristallisiert sehr langsam und man 
kann seine Kristallisation nicht durch rascheres Verdunstenlassen beschleunigen. 
Sollte die Lésung eintrocknen, so nimmt man den Riickstand wieder in wenig 
Wasser auf und lifst die Lésung unter denselben Bedingungen wieder ver- 
dunsten. Man befreit das violette Acetat von dem begleitenden graugriinen 
Acetat durch Waschen mit kaltem Wasser, in welechem das erstere sehr 
schwer léslich ist. 


Das violette Acetat ist rein, wenn eine Probe unter dem Mikro- 
skop lediglich aus gut ausgebildeten, violetten, vierseitigen, 
spitzigen Doppelpyramiden besteht (das graugriine Acetat bildet 





Nadeln). Man trocknet das auf Ton gestrichene Acetat hichstens eine 
ialbe Stunde iiber Schwefelsiure, da es sonst verwittert. 
Analyse. 
ay |. 0.2038 g Substanz: 48.83 cem '/,,-norm. S,O,Na,. — 0.1594 g Substanz: 


0844 g CO, und 0.0868 g H,O. 


' Z. anorg. Chem. 67 (1910), 167. 


= * 1. ec. S. 168 u. 174. 
a ® Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3009. 
ve morg Chem Bd 69 Lo 
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1} 0.0969 @ Substanz: 0.0296 ¢ CUr,0, 0.1954 g Substanz: O.106) 
( O, und 0.1004 e HO 


CriOH (CH,COO\,.9 HO (494.4). 
Ber.: Cr 21.08, C 14.56, H 6.12 
Get.: Cr 20.81, C 14.4, H 6.04. 
Cr 20.91, C 14.8, H 5.75. 

Die Bildung dieses basischen Acetats aus der Hexaacetatotr: 
chrombase muls man sich so erkliren, dals das Pyridin dieser Bas, 
K’issigsiurereste entreifst, wobei sie zerfallt: 
ff. (CH.COO), |. . 7 | ; | 
21 Cr. . 6 (CH.COO), + 7H.O = 8Cr,(OH),(CH.COO), 

3 3 2 2 2 3 3 3 

| OH 
+ TCH,COOH 


Diese Zersetzung erleidet die Base aber auch schon bei wieder- 
holtem Eindampfen der wisserigen Lésung ihres Biacetats, nur vie! 
langsamer, man kann das basische Acetat daher auch auf folgende 
Weise gewinnen: 


Man verdampft die wiisserige Lésung von 50 g Biacetat der Trichrombas: 
in etwa 2 1 Wasser auf dem Wasserbad zur Trockne, lést den Riickstand 
wiederum in 2 | Wasser, verdampft von neuem und wiederhoit diese Operation 
mindestens 10 mal. Schliefslich erhilt man eine violette Losung, welche man 
auf ein Volum von etwa 500cem bringt. Beim Verdunsten dieser Lésung iibe: 


Schwefelsiiure scheidet sich das basische violette Acetat langsam aus. 


Analyse. 


0.1457 g Substanz: 0.0444 ¢ Cr,Q,. — 0.1437 g Substanz: 34.60 ccm 
norm. S,O,Nay,. 0.2508 ¢ Substanz: 7.64 ccm '/.-norm. NaOH. 


Ber.: Cr 21.08, CH,COO 35.838. 
Gef.: Cr 20.86, CH,COO 35.96. 
» Ur 20.90. 


Des weiteren fand ich, dals dieses Acetat auch aus der violetten, 
in der Kiilte bereiteten Lésung von 1 Mol. frisch gefilltem Chromihydroxyd 
in 2 Mol. Essigsiiure beim Stehen an der Luft sich ausscheidet. Vertrocknet 
die Lésung, so mufs wieder Wasser hinzugefiigt werden. Aber das so erhaltene 
\cetat war nicht rein, sondern mit Chromihydroxyd vermischt. Dieses lief 
sich nicht daraus entfernen und ich mulste mich damit begniigen, die 
identitaét dieses Acetats mit dem Obigen aus seiner charakteristischen Kristall- 
form (vierseitige Doppelpyramiden) und seiner Farbe zu folgern. 





Dieses basische Acetat ist in kaltem Wasser sehr schwer los- 
lich, auch in heifsem Wasser lést es sich so wenig, dals das Wasser 
kaum schwach violett gefiirbt wird. Bei lingerem Kochen mit 
Wasser entsteht eine griine Lésung, wobei sich aber Chromuibydr- 
oxyd abscheidet. In Beziehung auf organische Lisungsmittel fand 
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dafs es sich in Phenol mit violetter Farbe lést. Aufserdem 
srd es von verdiinnten Siaren leicht mit violetter Farbe gelést. 
Xonzentrierte Salzsiure lést zunachst violett, aber die so gefarbte 
sung wird rasch griin, indem sich Chromchlorid bildet. 

Das Acetat verwittert leicht iiber Schwetelsiure und zwar ver- 
ert es seinen ganzen Wassergehalt ohne Anderung der Farbe. 

0.3918 g verloren 0.1270 g H,O = 32.41°, H,O. 

0.3866 g - 0.1259 g H,O = 82.56°, H,O. 


Berechnet fiir 9H,O: 32.80 °. 


Analyse des verwitterten Acetats. 

0.1344 g Substanz: 0.0608 g Cr,O,. — 0.1681 g Substanz: 0.1286 g CO,. 
Cr,(OH),(CH,COQ), (332.3). 

Ber.: Cr 31.36, C 21.67. 
Gef.: Cr 31.0,  C 20.9. 

[ch habe sodann das Molekulargewicht des entwiisserten Acetats 
auf kryoskopischem Wege in Phenol bestimmt und hierbei einen aut 
die einfache Formel stimmenden Wert erhalten: 

0.0925 g Substanz bewirkten in 12.733 g Phenol gelést eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0.150°. Hieraus berechnet sich das Molekulargewicht 
zu 363.3; berechnet ist 332.3. 

Kiner Untersuchung des Acetats in bezug auf die Funktion 
der Essigsiurereste (ob etwa einer davon ionogen gebunden ist) steht 
die Schwerléslichkeit der Verbindung im Wege. Indessen macht 
es diese Kigenschaft unwahrscheinlich, dafs ein Essigsiurerest sich 
im Anion betindet. 

Da die Verbindung in verdiinnten Sauren leicht mit violetter 
Karbe léslich ist, kann man iiber die Natur der Hydroxylgruppen 
so viel aussagen, dafs sie z. ‘l’. Hydroxocharakter! besitzen und nicht 
simtlich ol-Gruppen’ sind. Die leichte Léslichkeit der in Wasser 
sehr schwer léslichen Verbindung in verdiinnten Siuren macht den 
Kindruck, als sei sie eine Base. 

Von dem in der Verbindung enthaltenen Wasser kann man be- 





haupten, dafs es nicht zum Komplex gehért, da simtliche 9 Mol. 
sich leicht und ohne Anderung der Farbe der Verbindung vertliichtigen. 
Aulserdem ist das Mol.-Gewicht der Verbindung das einfache. 
Dagegen laifst sich iiber die Verteilung der Hydroxylgruppen 
und Essigsiiurereste auf die beiden Chromatome nichts aussagen. Man 


.3 ‘ Siehe: Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorga- 
i? uischen Chemie, 2. Aufl., S. 218 u. 186. 





15° 









220 
mitil ich bis aut weitere Untersuchungen mit der folgenden orm: 


Cr,(OH).(CH,COO), + 9H,0. 


lm Anschluls an dieses violette, basische Acetat sei noch ein griines 
basisches Acetat kurz erwihnt, welches ich aber leider nur amorph e: 
halten habe und dessen linheitlichkeit daher nicht fraglos ist. Dieses wie da 
eschriebene violette Acetat durch Schwerléslichkeit in Wasser ausgezeichnet, 
\cetat bildet sich beim ‘Trocknen des Biacetats der Hexaacetatotrichrombas: 

| wv. (CH,COOQO), | 


i“¥s OH 





CH,COO), + 2H,O 


im Luftbad bei 100—-110° Es bleibt beim Lésen des getrockneten Salzes j 
Wasser zuriick und kann beliebig lange damit behandelt werden, ohne sich zu 
verindern. Es bildet ein amorphes, griines Pulver. 

Die analytischen Werte sind folgende: 0.1415 g Substanz: 0.0507 g Cr,Q 

24.53 Cr. 0.1814 ¢ Substanz: 0.1239 g CO,. Hiernach verhilt sich 

Cr: CH,COO wie 1:2.27. Leider fiihrten Bestimmungen des Mol.-Gew. in 
Phenol nicht zum Ziele. Aus diesem Grunde und weil es mdglich ist, dafs 
der Koérper nicht einheitlich ist, lifst sich eine Formel fiir ihn nicht aufstellen. 

Dieses Acetat ist viel weniger basisch, als das oben beschriebene violette, 
in welchem Cr:CHU.COO sich wie 1: 1.5 verhilt. Seine Schwerldslichkeit in 
Wasser ist daher auftfallend. 

Im Vakuum iiber Schwefelsiure verliert der Koérper einen ‘Teil seines 
g Substanz: 0.0459 g CrsO, = 25.49 ° 
(; 01136 ¢ Substanz: 0.1088 g CO, = 26.1°,, C. Hiernach verhilt sich 
Cr: CH COO wie 1:2.21. Das Acetat | 


Wuassers und etwas Essigsiiure; 0.1233 | 


dst sich in Phenol mit griiner Farbe 


lubingen, Chemisches Laboratorium der Universitat,.7. Oktober 1910. 


ei der Redaktion eingegangen am 9. Oktober 1910. 
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Zur Kenntnis der Doppelnitrate der seltenen Erden. 


1. Mitteilung. 


Uber die Doppelnitrate der seltenen Erden mit den Alkalielementen. 
Von 


(+. JANTSCH und S. Wiaporow. 


Von den seltenen Erden sind namentlich die Elemente, die zur 
Gruppe der Ceriterden gehéren, zur Bildung von Doppelnitraten 
befihigt. Es sind dies die Elemente: Lanthan, Cer, Praseodym, 
Neodym und Samarium. Von den Terbinerden sind nur beim Gado- 
‘inium Doppelnitrate bekannt. Die Elemente, die die Gruppe der 
Yttererden umfassen, scheinen nicht mehr die Fahigkeit zu besitzen, 
Doppelnitrate zu bilden. Wiahrend das Lanthan sehr stabile und 
leicht darstellbare Doppelnitrate bildet, sind die der folgenden Ele- 
mente weniger stabil. Die Doppelnitrate des Gadoliniums sind die 
am schwersten darstellbaren und die unstabilsten. Es scheint somit 
die Fahigkeit zur Bildung von Doppelnitraten bei den seltenen 
Krden mit dem Anwachsen des Atomgewichtes des seltenen Erd- 
elementes geringer zu werden. 

Die seltenen Erdelemente bilden Doppelnitrate mit den Alkali- 
elementen, Ammonium, einigen zweiwertigen Klementen der Magnesium- 
reihe und auch, wie A. Kors! gefunden hat, mit organischen Basen. 
Wibrend in den meisten Fallen bei den Doppelnitraten mit den 
\lkahelementen zwei Molekile Alkalinitrat mit einem Molekil 
eltenen Erdnitrats vereinigt sind, entsprechen siamtliche Doppel- 
uitrate mit den zweiwertigen Elementen der allgemeinen Formel: 


| Me"(NO.,), ],.Me',.24H,0. 


Bis jetzt sind folgende Doppelnitrate der seltenen Erdelemente 
mit den Alkalielementen und mit Ammonium bekannt: 


A. Kois, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 123. 








La(NO,)\ \(NH,), 4,0! (Ce(NO,), |K,.2H,0 # 
e(NO, (NH), .4H,0% ’P(NO,), J Na, .H,O § 
P/NO,), |NH,.4H,0 ® /Nd(NO,),] Na,.H,0° 


Nd(NO,), )NH,),.4H,04 
Gd(NQ,),(NH,),.x H,O ° 
2Ce(NO,), .3NH,.NO,.12H,0° 


In letzter Zeit hat G. Wyrovsow!® die nachstehenden Doppel- 
nitrate der Ceriterden mit den Alkalien beschrieben: 


3 LaO.N,O,.2Na,0.N,0,.3H,O 3CeO.N,O,.2Rb,O.N,O. .8 H,! 
3 LaO.N,O,.2K,0.N,0,.4.5H,O  3CeO.N,O,.2Cs,0.N,0,.5H,0 
3 LaO.N,O;.2Rb,0.N,0,.8H,O 3 DiO.N,O,.2 Rb,O.N,O. 8 H,O 
3 LaOQ.N,O,.2Cs,0.N,0,.5H,O 9 DiO.N,O,.6 NH, NO.) 


Nach den heute geltenden Anschauungen, nach welchen die 
seltenen Erdelemente in ihren stabilen Verbindungsformen als drei- 
wertig aufgefalst werden, miissen diese Doppelnitrate folgender- 


malsen tormuliert werden: 


‘La(NO,), JNa, .13/, HO 'Ce(NO,), ]Rb, .4H,0 
La(NO,), JK, . 2), H,O FCe(NO,), ]Cs,.22/,H, 0 

Tua NO, . |Rb,. } H,¢ ) (Di NQO,), |Rb,.4 H,O 
La(NO, ), ]Cs,.24/,H,0 


Durch kristallographische Messungen hat G. Wyrovusow fest- 
gestellt, dafs von diesen Salzen nur die Rubidiumdoppelnitrate mit 
den Ammondoppelnitraten isomorph sind. 


' Descroinceaux, Juhresber. 1858, 132. 135. C. Marignac, Ann. chim. 
phys. {4| 30 (1873), 67. — C. Aver von Wexspacn, M. 6 (1885), 477. Dvoret, 
Bull. Soc. france. Minéral 11 (1888), 143. 215; Z. f. Aristall. 18 (1891), 444. 
Kk. H. Kraus, Z f. Aristall. 354 (1901), 307. 

C. Marianac, Ann. chim. phys. 4) 30 (1873), 67. — Fock, Z. f. Kristal. 
22 (1894), 37. H. Wor, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 89. 
C. Aver von Werspacn, M. 6 (1885), 477. C. VON SCHEELE, Z. anorg. 
Chem. 18 (1898), 352, 
* C. Aver von Wenspaca, M. 6 (1885), 477. 
\neoas Handbuch der anorg. Chemie III 1, (1906), S. 307. 
®* M. Hoizmann, Journ. prakt. Chem. S84 (1861), 76. 
L. Tu. Lanar, Journ. prakt. Chem. SZ (1861), 129. 

* ©. Aver von Wetispacu, M. 6 (1885), 477. 

°C. Aver von Wetussacu, WM. 6 (1885), 477. 

G. Wryrovsow, Pull. Soc. france. Minéral 29 (1907), 324: Ebenda 30 
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' G. Wyrovsow, Bull. Soc. franc. Mineral 32 (1909), 365. et 
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Wir haben die von G. Wyrounow beschriebenen Doppelnitrate 
-hmals dargestellt und gefunden, dals den Natrium-, den Kalium- 
den Casiumsalzen ein anderer Wassergehalt zukommt, als ihn 

; WyrouBow angegeben hat. Bei den Rubidiumdoppelnitraten 
nnten wir die Angaben G. Wyrovupows bestitigen. Ferner haben 

vir die Rubidiumdoppelnitrate des Praseodyms und Neodyms und 

‘ie Doppelnitrate des Lanthans und des Cers mit dem einwertigen 

‘hallium dargestellt. Wuir bemiihten uns, auch die~ Lithiumdoppel- 

sitrate mit den seltenen Erden zu erhalten. Wir hatten jedoch 

lamit keinen Erfolg, was wohl seinen Grund in der iiberaus grolsen 

LLoslichkeit dieser Salze hat. 

Die Rubidiumdoppelnitrate des Praseodyms und Neodyms kri- 
stallisieren, wie zu erwarten war, mit 4 Molekiilen Wasser. Den 
sleichen Wassergehalt besitzen auch die Thalliumdoppelnitrate. 

Den Natrium-, Kalium- und Casiumdoppelnitraten kommen nach 
unseren Untersuchungen folgende Formeln zu: 


[La(NO,), |Na,.H,O [Ce(NO,).]Na,.H,O 
[La N¢ ), , |K,.2 HO 


[ La(NO,),|Cs, .2H,O 


Die Rubidium- und die Thalliumdoppelnitrate besitzen im Gegen- 
satze zu denen der anderen Alkalielemente die Kigenschaft, bei einer 
bestimmten Temperatur ziemlich scharf in ihrem Kristallwasser zu 
schmelzen. Diese Schmelzpunkte sinken, wie folgende kleine Tabelle 
zeigt, bei den einzelnen Salzen mit dem Anwachsen des Atom- 
gewichtes des seltenen Erdelementes: 


S. P. S. P. 
La(NO,).|Rb,.4H,O 86° La(NO,), |TI,.4H,O 72° 
Ce(NO,), |Rb, .4H,O 70” (Ce(NO,).|Tl,.4H,O  64.5° 
P(NO,),]Rb,.4H,O —-63.5° 


Nd(NO,),JRb,.4H,O 47° 


Ferner haben wir die Dichten aller von uns untersuchten 
Uoppelnitrate bei 0° bestimmt und aus ihnen die Molekularvolumina 





fiir die einzelnen Salze berechnet. Die erhaltenen Werte sind in 
der folgenden Ubersicht zusammengestellt: 


d 4c = Molekularvolumen 
'LaNO,), |Na,.H,O 2.63 195.08 
| Ce(NQO,), |Na,.H,O 2.65 194.00 














da. Molekularvolumen 


, 


La(NQ,), |kK,.2H,O 2.54 221.76 
La(NO,),JCs,.2H,O 2.827 265.5 
La(NO,) |Rb,.4H,O = 2.497 277.1 
LafNO.) |TI,.4H,O 3.318 280.0 
Ce(NO,\JRb,.4H,O 2.497 277.6 
Ce(NO,). | Tl, .4H,O 3.326 279.7 
PINO,). Rb, .4 HO 2.50 217.4 
Nd(NO,) |Rb,.4H,0 = 2.56 272.3 


[Da bekanntlich isomorphe Verbindungen in der Regel ein 
ziemlich &hnliches Molekularvolumen besitzen, so glauben wir, wie 
aus dieser Zusammenstellung hervorgeht, annehmen zu kénnen, da!s 
die Thalliumdoppelnitrate mit den Rubidium- und somit auch mit 
den Ammoniumdoppelnitraten isomorph sind. 

Aufser dem Lanthan-Rubidiumnitrat der Formel [La(NO,),|Rb,. 
4H,O, gelang es uns, auch ein saures Salz [La(NO,),|Rb.HNO,,. 
6H,O darzustellen. Beim dreiwertigen Cer konnten wir jedoch die 
Bildung eimes fhnlich zusammengesetzten Doppelnitrates nicht be- 


obachten. 
Kixperimenteller ‘l'eil. 


Lanthan-Natriumnitrat, [La(NO,),)Na, .H,0. 


5 g Lanthanoxyd und 3.27 g Natriumkarbonat werden mit Wasser 
angeteigt und in konzentrierter Salpetersiiure unter Vermeidung eines 
grifseren Uberschusses gelést. Die Mengenverhaltnisse sind dabei 
so gewihlt, dafs auf 1 Molekiil La,O, 2 Molekiile Na,CO, kommen. 
Sobald vollstindige Lésung eingetreten ist, dampft man bis zum 
Kerscheinen einer Kristallhaut ein, worauf nach dem Erkalten das 
Doppelnitrat auszukristallisieren beginnt. Durch scharfes Absaugen 
werden die Kristalle von der Mutterlauge getrennt und nachher iiber 
Kaliumbydroxyd getrocknet. Nach dem Eindampfen kann aus der 
Mutterlauge eine zweite Kristallfraktion gewonnen werden. Die 
Ausbeute betriigt 11 g. 

Das Lanthan-Natriumnitrat besteht aus weilsen, feinnadeligen 
Kristallen, die sich in Wasser langsam, jedoch in grofser Menge mit 
neutraler Reaktion lésen. Das Salz aus Wasser umzukristallisieren, 
gelingt nicht. Aus verdiinnter Salpetersiure kann es jedoch, wenn 


Se ONL recor 


man mit sehr konzentrierten Lésungen arbeitet, umkristallisiert 
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arden. Durch Erhitzen bis auf 150° gelingt es noch nicht, simt- 
hes Wasser aus dem Salze zu entfernen. 


0.288 g Subst.: 0.0911 g La,O,; 0.7734 g Subst.: 0.2166g Na,SO,; 
.0624¢ Subst.: 15 cem NO bei 732.2 mm, 18”. 


Kir [La(NO,\]Na,.H,O ber. La,O, 31.77 Na 8.96 NO 29.24 
gef. La,O, 31.63 Na 9.06 NO 29.16 


Die Bestimmung der Dichte, in o-Chlortoluol bei 0° nach der 


Pyknometermethode ausgefiihrt, ergab d), = 2.68. Das Molekular- 
volumen ist daher 195.08, 


Lanthan-Kaliumnitrat [La(NO,),)K, .2H,0. 


Die Darstellung dieses Salzes ist der des Natriumsalzes ganz 
analog. Aus 3g Lanthanoxyd werden 13 g Doppelnitrat erhalten. 
Auch hier gelingt es nicht, das Salz aus Wasser umzukristallisieren. 

Das Lanthan-Kaliumnitrat kristallisiert in kleinen weiflsen, 
glinzenden Kristallen, die sehr hygroskopisch sind und sich in 
Wasser mit neutraler Reaktion lésen. Beim Erhitzen auf 60° 
verliert das Salz samtliches Kristallwasser. 

0.3512 g Subst.: 0.1109 g La,O,; 0.0235 g Subst.: 5.2 cem NO 
bei 725 mm, 19°; 0.2756 g Subst.: 0.0866 g K,SO,; 0.4477 g Subst. 
verlieren bei 60° 0.0288 g H,0O. 


Fiir {| La(NO,), |K,.2H,O ber. La,O, 28.93 K 13.89 NO 26.63 H,O 6.39 
gef. La,O, 29.09 K 14.10 NO 26.40 H,O 6.43 





Die Ermittelung der Dichte bei 0° in o-Chlortoluol nach der 
Pyknometermethode ausgefiihrt, ergab dj, = 2.54. Somit ist das 
Molekularvolumen 221.76. 


Saures Lanthan-Rubidiumnitrat La(NO.),JRb.HNO,.6H,0. 


Versucht man, analog den Darstellungsweisen der oben be- 
schriebenen Verbindungen, das entsprechende Rubidiumsalz durch 
\ristallisation von salpetersauren Lésungen von 1 Molekiil Lanthan- 
nitrat und 2 Molekilen Rubidiumnitrat darzustellen, so erhilt man, 
entgegen den EKrwartungen, nicht das Salz [La(NQ,)|Rb,.x H,O, 


sondern ein saures Salz der Forme! {La(NO,),|Rb.HNO,.6H,O. Die 
Hildung dieser Verbindung wird wahrscheinlich durch die grofse 
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lendenz des Rubidiumnitrats Salpetersiiure anzulagern bedingt. 
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y Rubidiumkarbonat werden no 
dem Verrihren mit wenig Wasser vorsichtig in Salpeterséure gelé 
Aus der am Wasserbade ziemlich stark konzentrierten Lésu 
kristallisiert nach dem Erkalten das Doppelnitrat in farblos: 
tafeligen Kristallen aus, die dann behufs Reinigung aus konz 


trierter Salpetersiure umkristallisiert werden kénnen. Die Ausbeu 


o£ Lanthanoxyd und 7.1 24 


betrigt hierbe: 11.5 g. 

Das saure Lanthan-Rubidiumnitrat ist in Wasser, wie auch 
Sulpetersiure sehr leicht léslich. Seine wisserige Lésung zeigt stark 
saure Reaktion und verbraucht beim Titrieren mit Kalilauge genau 
die einem Molekiil HNO, entsprechende Menge KOH. Beim Erhitze: 
auf 120” entweichen aus dem Salze 5 Molekiile Wasser und 1 Molekii! 
Salpetersiiure, und es verbleibt ein Salz, dessen Zusammensetzung 
ziemlich genau auf die Formel [La(NO, ,|Rb.H,O stimmt. Das 


letzte Molekiil Wasser kann aus dem Salze auch beim Erhitzen bis 
{ 


aut 200° nicht entfernt werden. 
0.4519 g Subst.: 0.1145 ¢g La, Q, ; 0.3333 ¢ Subst: O.OT07 2 
Rb,SO,; 0.0544 g Subt.: 10.6 com NO bei 727.5 mm, 19°; 0.4748 g 


Subst. verbrauchten 7.3 ccm '/,,-norm. KOH; 0.4996 g Subst. verlieren 
ber 120° 0.1196 g. 


Fiir| La(NO, Kb. HNO,.6H,O ber. La,O, 95.31 Rb 13.27 HNO, 9.79 
NO 23.31 5H,O.HNO, 23.78 


Kir | La(NO,) |Rb.HNO,.6H,O gef. La,O, 25.34 Rb 13.57 HNO, 9.65 
NO 23.89 5H,O.HNO, 23.99 
ergab d{, = 2.377. Das 


Die Ermittelung der Dichte bei 0° 1! 


Molekularvolumen ist daher 270.6. 
Analyse des bei 120° getrockneten Saizes: 


0.1728 g Subst.: 0.0585 g La,O,; 0.0541 g Subst.: 11.2 cen 


= 
. 


NQO ber 726 mm. 18.5”. 


Rb.H,O berechnet La,O, 33.23 NO 24.47 


Kir | La(NO, 
gefunden La,O, 3385 NO 24.87 


‘J 


Lanthan-Rubidiumnitrat (La(NO.),)Rb, .4H,0. 


Das Lanthan-Rubidiumnitrat lafst sich leicht durch Erhéhung 
der Rubidiumnitratkonzentration darstellen. Man verfaihrt am beste! 
dafs in der Lésung auf 1 Molekiil Lanthannitrat 4 Molekiile 


st). 


Rubidiumnitrat vorhanden sind. 















3 ¢ Lanthanoxyd und 8.5 g Rubidiumnitrat werden, nach dem 
oriihren mit wenig Wasser unter Vermeidung eines grofsen Uber- 
husses in Salpetersiure gelést. Die Lésung wird am Wasserbade 

onzentriert, worauf das Salz beim Erkalten auskristallisiert. Nach 

urzer Zeit wird die Kristallisation unterbrochen, ein gut ausge- 
jdeter Kristall herausgenommen und das Ganze unter Erwiirmen 
ind Zugabe einiger Tropten Wasser wieder gelést. Nach dem Er- 
kalten wird mit dem Kristall geimpft, worauf das -Doppelnitrat in 
gut ausgebildeten, monoklinen, glanzenden Kristallen erhalten wird. 

Das Lanthan-Rubidiumnitrat lést sich sehr leicht mit neutraler 

Reaktion in Wasser und schmuilzt ziemlich scharf bei 86° in seinem 

Kkristallwasser. Durch andauerndes Erhitzen auf 60° liilst sich 

alles Wasser aus dem Salze entfernen. 


0.4180 g Subst.: 0.0986 g La,O,; 0.4180 g Subst.: 0.1625 g 
Rb, SO,; 0.0582 g Subst.: 10.8 com NO bei 720 mm, 23°; 0.4992 g 
Subst. verloren bei 60° 0.0551 g H,O. 


Fiir{ La(NO,), |Rb,.4H,O ber. La,O, 23.55 Rb24.69 NO 21.68 H,O 10.41 
gef. La,O, 23.58 Rb24.93 NO21.76 H,O11.03 


Die Bestimmung der Dichte, bei 0° in o-Chlortoluol nach der 
Pyknometermethode ausgefiihrt. ergab d°. = 2.497. Somit ist das 
| g g : 
Molekularvolumen 277.1. 


Lanthan-Casiumnitrat [La(NO.),JCs,.2H,0. 


Die Darstellung des Lanthan-Cisiumnitrats ist der des Kalium- 
salzes vollkommen gleich. Auf 5 g Lanthanoxyd werden 12.56 g 
Casiumnitrat angewendet. Die Ausbeute betrigt dann 13.5 g¢ Doppel- 
nitrat. Um ein einheitliches Produkt zu erhalten, ist eine ganz 
bestimmte Konzentration erforderlich, die man erst nach einiger 
Ubung erreicht. 

Das Lanthan-Cisiumnitrat stellt matte, kleine tafelige Kristalle 
dar. Das Salz aus Wasser umzukristallisieren gelingt nicht. Nur 
durch andauerndes Trocknen iiber Kaliumhydroxyd im Vakuum ist 





es mOglich, die anhaftende Salpetersiiure vollstindig zu entfernen. 
U.5080 g Subst.: 0.1102 g La,O,; 0.0666 g Subst.: 11.1 cem NO 

bei 725mm, 18°; 0.4445 ¢g Subst.: 0.2138 g Cs,50,; 0.4662 g Subst. : 

0.0228 g Verlust. 

Hir|La(NO,),]Cs,.2H,O ber. La,O, 21.71 0s35.38 NO 19.98 H,O 4.79 

gef, La,O, 21.70 Cs35.382 NO 20.02 H,O 4.84) 
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Die Ermittelung der Dichte bei O° ergab d= 2.827. |) 


Molekularvolumen ist daher 265.5. 


Lanthan-Thallonitrat (La(NO.).)Tl,.4H,0. 


Die Darstellung des Lanthan-Thallonitrats gelingt nur dap 
wenn man mit einem Uberschufs von Lantbannitrat in der Lésung 
arbeitet, weil sich sonst das schwerlésliche Thallonitrat ausscheidet. 

3 g Lanthanoxyd und 4.31 g Thallhiumkarbonat (Verhiltnis 
| Molekil La,O,: 1 Molekiil T),CO,) werden in Salpeterséure gelist 
und die Lésung am Wasserbade konzentriert. Sobald die ndétige 
Konzentration erreicht ist, die auch hier erst nach einiger Ubung 
gefunden wird, kristallisiert nach dem Erkalten das Lanthan-Thallo- 
nitrat in derben, weilsen, gliinzenden Kristallen aus. Es ist ratsam. 
die Kristalle nicht zu lange mit der Mutterlauge in Beriihrung zu 
lassen, weil sonst das iiberschiissige Lanthannitrat auch aus- 
kristallisiert. Die Ausbeute betragt 11 g. 

Das Lanthan-Thallonitrat ist sehr hygroskopisch und schmilzt 
bei 72° in seinem Kristallwasser. Mit einer Spur Wasser versetzt. 
zersetzt es sich sofort unter Abscheidung von Thallonitrat. Die 
wisserige Lésung reagiert neutral. 

0.3140 g Subst: 0.0552 g La,O,; 0.2307 g Subst. verbrauchten 
10.0 com KMnQO,-Lésung. 1 com KMnQ,-Lésung = 0.010153 g TI 
0.056) ¢ Subst.: 7.8 cem NO bei 720 mm, 18.5°; 0.3720 g Subst. 
verloren bei 100° 0.0302 g. 

Fiir| La(NO,).|/Ti,.4H,O ber. La,O, 17.54 T1 43.92 NO16.15 H,O 7.75 
gef. La,O, 17.58 Tl44.00 NO16.33 H,O8.11 


Die Dichtebestimmung ergab dj, = 3.318. Das Molekular- 


yvolumen ist somit 280.0. 


Cero-Natriumnitrat (Ce(NO.),]Na,.H,0. 

Die Darstellung dieses Salzes gleicht der des entsprechende: 
Lanthandoppelnitrats. Wegen der oxydierenden Wirkung de! 
Salpetersiure wird beim Konzentrieren der Lésung stets ein Teil 
des Cers zur vierwertigen Stufe oxydiert, was an der auftretende: 
Gelbfirbung zu erkennen ist. Diesem Ubelstande kann jedoch: 


leicht durch Hinzufiigen einiger Tropfen Wasserstoffsuperoxyd ab- 





geholfen werden. 
Aus 5 ¢ Ceronitrat und 2 g Natriumnitrat erhalt man ungefalu 


Dasselbe besteht aus weilsen, feinnadelige: 





5 g des Doppelnitrats. 
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stallen, die ziemlich hygroskopisch sind. Das Cero-Natriumnitrat 
mit dem entsprechenden Natriumsalze isomorph, denn es kristalli- 
ert aus seinen konzentrierten Lésungen beim Impfen mit letzterem 
Salve. Auch er hels sich das Wasser beim Erhitzen bis auf 150° 
it vollstiindig aus dem Salze entfernen. 


0.2546 g Subst.: 0.0850 g CeQ,; 0.0716 g Subst.: 17.6 cem NO 
721.2 mm, 22°; 0.3415 g Subst.: 0.0964 g Na,SO,. 


Fir |Ce(NQ,)|Na,.H,O berechnet CeO, 33.49 NO 29.17) Na 8.94 
gefunden CeO, 33.39 NO 28.97 Na 9.13 


[ie Ermittelung der Dichte bei 0° ergab d}) = 2.05. Das Mole- 
ckularvolumen ist somit 194.0. 


Cero-Rubidiumnitrat [(Ce(NO,).)Rb,.4H,0. 


Das Cero-Rubidiumnitrat wurde nach dem gleichen Verfahren 
vie das Lanthansalz, mit dem es isomorph ist, dargestellt. Die 
Bildung eines sauren Salzes konnte nicht beobachtet werden. Aus 
10 g Ceronitrat und 7 g Rubidiumnitrat werden 12 g des Doppel- 
nitrats erhalten. Dasselbe stellt kleine weifse, monokline Kristalle 
dar, die ziemlich hygroskopisch sind und bei 70° in ihrem Kristall- 
wasser schmelzen. Die anhaftende Salpetersiiure kann aus dem Salze 
auch beim tagelangen Verweilen iiber Kaliumhydroxyd nicht  voll- 
stindig entfernt werden. Bei 60° getrocknet, verliert das Doppel- 
nitrat siimtliches Wasser. 


02541 g Subst.: 0.0635 ¢ CeO,: 0.0492 ¢ Subst.: 9.2 cem NO 


vei 723 mm, 23°; 0.4334 g Subst.: 0.1676 g Rb, SO,; 0.3806 g Subst. 
verloren bei 60° 0.0398 g. 


Fiir|Ce(NO,),|Rb,.4H,O ber. CeO, 24.84 NO 21.64 Rb24.65 HO 10.39 
gef. CeO, 24.90 NO 22.03 Rb24.75 H,O10.45 


Die Bestimmung der Dichte bei 0° ergab d®) = 2.497. — Das 
Molekularvolumen ist daher 277.6. 


Cero-Thalionitrat (Ce(NO.),)Tl,.4H,0. 


Das Cero-Thallonitrat lifst sich nach der gleichen Methode wie 
‘as ilsomorphe Lanthan-Thallonitrat darstellen. 5 g Ceronitrat und 
‘lg Thallonitrat geben 7 g des Doppelsalzes. Dasselbe kristalli- 
‘iert in weilsen, glanzenden, zu Drusen vereinigten Kristallen. Es 
t sehr hygroskopisch und wird durch Wasser sofort zersetzt. Sein 
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Schmelzpunkt hegt bei 64.5°. Seine wisserige Lésung reag) 
neutral. 


Subst.: 22 
gy OQ: 0.0826) 


0.3346 2 Subst.: 0.0620 ¢ CeO,; 0.5100 g 
KMnO,-Lésung, 1 com KMnO,-Lésung = 0.000797 
Subst.: 11.3 cem NO bei 725 mm, 23°: 0.3836 g verloren bei 6 


‘ — 


UOS06 g. 


Kir Ce NO,) TL, .4H,O ber. CeO, 18.51 T1 43.85 NO 16.12 H,07.74 
gef. CeO, 18.52 T143.83 NO 16.28 H,07.97 


Die Dichtenbestimmung bei O° ergab d°’ = 3.326. Das Mole- 


kularvolumen ist daher 279.7. 


Praseodym-Rubidiumnitrat [Pr(N0O.).)Rb,.4H,0. 


2 g¢ Praseodymperoxyd und 3.4 g Rubidiumnitrat werden in 
Salpetersiure gelést. Es ist zweckmafsig hierbei einige Tropfe: 
Wasserstoffsuperoxyd zuzusetzen, wodurch das Praseodymperoxyi 
reduziert und dann durch die Siure leichter gelést wird. Die griine 
Losung wird nachher bis auf ungefahr 8 ccm eingedamptt und nacl) 
dem Erkalten mit einer Spur des isomorphen Cerosalzes geimptt, 
woraut das Doppelnitrat in lauchgriinen, monoklinen, glanzenden 
Kristallen in einer Ausbeute von 4.5 g erhalten wird. Durch Trockne: 
iber Kaliumhydroxyd kann es von der anhaftenden Salpetersiure 
befreit werden. Das Praseodym-Rubidiumnitrat ist sehr hygro- 
skopisch und schmilzt bei 63.5° in seinem Kristallwasser. Seine 
wisserige Loésung reagiert neutral. 

0.2292 g Subst.: 0.0541 g Pr,O,; 0.0422 g Subst.: 7.8 com NO 


bei 720 mm, 24°: 0.2292 ¢ Subst.: 0.0890 g Rb,SO,; 0.3111 g Subst 


4? 

0.0335 ¢@ Verlust bei 60°. 

Kir PrNO.) |Rb,.4 H,O ber. Pr,Q, 23.73 NO21.63 Rb24.64 H,0 10.35 
get. Pr,O, 23.62 NO21.61 Rb24.86 H,0 10.76 


Die Dichtenbestimmung bei 0° ergab ai - 2.50", Das Mole- 


kularvolumen ist somit 277.4. 


Neodym-Rubidiumnitrat [Nd(NO,),.)Rb,.4H,0. 

Die Darstellung des Neodym-Rubidiumnitrats ist der des ent- 
sprechenden Lanthansalzes vollkommen gleich. Um ein einheit 
liches Produkt zu erhalten, ist es notwendig, die Kristallisation be 
moglichst niedriger Temperatur vorzunehmen. Aus 2g Neodymoxyé 


und 3.8 g Rubidiumnitrat wurden 4 g des Doppelnitrats erhalten. 
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Das Neodym-Rubidiumnitrat kristallisiert in kleinen hellrot- 
letten, zu Drusen vereinigten ‘Tlafeln. Sein Schmelzpunkt lhegt 
17°. Es ist sehr hygroskopisch und seine wisserige Lésung reagiert 

utral. 

0.2552 g Subst.: 0.0614 g Nd, QO, ; U.1000 g Subst.: 18.6 ecm NO 
712 mm, 22"; 0.2794 g Subst.: 0.1075 g Rb,SO,; 0.3112 -g Subst. 


rloren bei 60° 0.0322 


ir| Nd(NQO,), |Rb,.4 HO ber. Nd,O, 24.13 Rb24.50 NO2ZL5S1 H,O10.383 
get. Nd,O, 24.05 Rb24.69 NO21.65 H,O 10.34 


Die Bestimmung der Dichte bei 0° ergab d ,. = 2.56. Daher 
Or 


st das Molekularvolumen 272.3. 


ZAiirich, ( hem isches Un wersildlslaboratoriu mm, f Metobe r 1910 


Bei der Redaktion eingeyangen am 20. Oktober 1910. 
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Bericht tiber das Verhaltnis 


der Cl, SO.- und «,-Werte in einer Reihe von 14 Meerwasserprobey 
gemafs der in den Hydrographischen Laboratorien zu Helsingfors. 
Kiel, Kristiania, Monaco und Nancy erhaltenen Resultaten. 


Von 


ERNST RUPPIN. 


Als zu Beginn des neuen Jahrhunderts die Meeresforschung 
anting besonders intensiv betrieben zu werden, stellte es sich heraus. 
dals eine sehr grolse Zahl Wasserproben wissenschaftlich unter- 
sucht werden mufste. Die Hydrographie bedurfte zur Darstellung 
der Meeresstrémungen der spezifischen Gewichte, die Bivlogie wiinschte 
den Salzgehalt genau kennen zu lernen. Die genaue Bestimmung 
des spezifischen Gewichtes ist eine ziemlich umstindliche Operation, 
der Salzgehalt ist aber tiiberhaupt nicht direkt festzustellen. Auf der 
internationalen Konferenz zu Kristiania! eimigte man sich dahin, 
dafs es geniigen wiirde, das spezifische Gewicht bis auf vier Ein- 
heiten der fiinften Dezimale, den Salzgehalt auf 0.05°/,, genau 
kennen zu lernen. 

[da man aus triiheren Arbeiten, besonders aus denen von Dirrmar’. 
ScuMELCK”® und ‘TORNOE*, die Uberzeugung gewonnen hatte, dafs das 
Sulz des Meerwassers gleichmiifsig zusammengesetzt wire, gleich- 
giiltig aus welcher Gegend und aus welcher Tiefe es stammte, so 
mulste es geniigen, irgend eine charakteristische Zahl des Wassers zu 
bestimmen. Als solche bot sich die Konzentration des Chlorions, 
das nach der von KNUDSEN ausgearbeiteten alten Mourschen Me- 
thode leicht und schnell zu bestimmen war, so dals in kurzer Ze! 
ein grofses Beobachtungsmaterial gewonnen werden konnte. Di 
Minheitlichkeit der Bestimmungen wurde dadurch gewahrt, dals vom 
Zentrallaboratorium aus als Urtitersubstanz sogenanntes Norma! 





wasser*™ an alle beteiligten Laboratorien versandt wurde, dessen 
(Fehalt an Halogenion genau bestimmt war, und auf das alle Titra- 


tionen bezogen wurden. 


* Schon Tornoe hatte wihrend des Arbeitens auf dem Schiff Meerwasse: 
dessen Gehalt von Halogen gewichtsanalytisch festgestellt war, als Vergleichs 


wasser benutzt 


ae 
“y 














rar ibes i 
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Um vom Chlorgehalt aus genau den Salzgehalt und das spezi- 


seche Gewieht feststellen zu kénnen, arbeitete KNupsEN®® im Auftrage 
‘er Konferenz in Stockholm seine hydrographischen Tabellen aus, 
lie auf experimentellen Arbeiten von ihm selber von 8S. P. L. SORENSEN 
ind C. Forcu begriindet sind. 

Im Vertrauen auf die Richtigkeit dieser Tabellen wurden nun 
simtliche Titrationen der dem Conseil permanent international pour 
exploration de la mer angeschlossenen Laboratorien vom Chlor- 
vehalt auf Salzgehalt und spezifisches Gewicht umgerechnet, bis 
THouLeT’ mit neuen Beobachtungen hervortrat, die die ganze bis- 
herige Arbeit nichtig erscheinen liefsen. Er schreibt: ,,.Erinnern wir 
uns, dafs die Ergebnisse der Analysen einer sehr grofsen Anzahl 
Wasserproben, gesammelt von der ,,Prinzefs Alice’ auf verschiedenen 
Fahrten im Nordatlantischen Ozean und besonders in der Nihe der 
Azoren gezeigt haben, dafs die charakteristischen Zahlen spez. Gew. 
0°/4°, Halogen- und SO,-Gehalt, absolut unabhingig voneinander 
sind in ein und derselben Probe. Folglich ist es ungenau, wenn 
man sich nicht mit einer groben Anni&herung begniigen will, eine 
dieser Zahlen aus der anderen abzuleiten, sei es graphisch mittels 
einer Kurve, sei es mit Hilfe von Tabellen. Meerwasser dart auf 
keinen Fall betrachtet werden als destilliertes Wasser, das in Lisung 
eine gréfsere oder geringere Menge eines einheitlichen Gemisches ver- 
schiedener Salze enthilt.‘ 

M. Curvauuier® veroéffentlicht dann einige Beispiele, wie sehr 
sich Proben von gleichem spezifischen Gewicht im Halogen- und 
SO,-Gehalt von einander unterscheiden kénnen. Auf der verdtlent- 
ichten Tafel sind die spezifischen Gewichte als Abszissen, die be- 
obachteten Cl- und SO,-Gehalte als Ordinaten aufgetragen. Danach 
Kann zum spez. Gew. 1.02855 der Cl-Gehalt 19.62°/,, bis 19.875 
gehéren (nach KnupsEn 19.665) und der SO,-Gehalt 2.285—2.330. 
Ubrigens schwanken die SO,-Gehalte der im Bulletin verdéffent- 
ichten Analysen in noch weiteren Grenzen, wenn man sie auf gleichen 
Chlorgehalt berechnet. Z. B. Station 1795 vom 25./8. 1904 1500 m 
SO, /Cl-100 = 11.08 und Station 1556 vom 7./9. 1903 3500 m 
SO, / Cl+ 100 = 11.76. In einem anderen Bulletin spricht sich 
SaBrovu’ weniger scharf aus, er schreibt: ,,[m allgemeinen ist der 
Gebalt an SO, nur geringen Anderungen unterworfen.“ In der 
neuesten Verdéffentlichung von ALLEMANDET?!® wird die Behauptung, 
dals spezifisches Gewicht und Chlorgehalt nicht eindeutig durch- 
einander besimmt sind, zuriickgenommen, dagegen was den Schwelel- 


4. anorg. Chem. Bd. 869. 16 
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siiuregehalt anbetriffit, wiederum betont. ALLEMANDIT schreibt: ..| 
4ahlen, geletert durch das Pyknometer, stimmen gut iiberein n 
qaenen, ale nach KONI DSENS Methode erhalten sind, obgleich dis 
wenlg héher als die ersten sind (ungefaihr 0.00002 im Mittel). We, 


man graphisch das Verhialtnis zwischen der Dichte bei O° und d 
Gehalt an Halogenen darstellt, erhiilt man praktisch eine Linie. 
ie Beziehung zwischen der Dichte bei 0° und dem Gehalt 

SO,, graphisch im gleichen Malsstab dargestellt, ist immer noch e: 
Kliche.* Wie man sieht, sind die von THouLer im Anfang gege: 
den Gebrauch der hydrographischen Tabellen erhobenen Einwin 
piter von seinen Mitarbeitern eingeschrainkt, ja sogar eigentlic 
zuriickgenommen worden. Die Kinwiainde waren auch iiberaus iiber- 
raschend gekommen, denn nach allen den friiheren Arbeiten mulst: 
man eine enge Abhingigkeit der Salzgehalte resp. Dichten vom 
Chlorgehalt erwarten, da sowohl Dirrmar wie ‘ToRNOE und KNupseEn 
in ihren Beobachtungen untereinander iibereinstimmen. Die Be- 


ziehung zwischen Salzgehalt und Chlor ist nach 


I, NUDSEN S 1.8050 Cl + 0.0380 
lORNOE S L809 Cl 
DitTMAR S LSO58 Cl 1.8044 Cl 


[das gibt tiir: 


(*| ls o LWo 21 
Salz KNUDSEN 52.52 5.23 $37.94 
‘TORNOI $2.56 [32.50 35.28 [35.21] 37.99 {37.92 
DITTMAR .00 (32.48 b0.21 30.19 $7.92 [37.89 


TORNOE findet eine geringe Menge Salz mehr als KNUDSEN, das 


eg aber an seimer abweichenden Detinition, denn KNUDSEN steiil 


die Alkalinitét als Oxyd in Rechnung, wihrend TorRNOE sie dur 


Oxyd um, so erhilt man die Zahlen in [ | Klammern, die mit dene! 


von KNUDSEN identisch sind. Die scheinbar so gut damit iiberein- 


stimmenden Zahlen von Dirrmar sind in Wirklichkeit konstant um 


O.1°).. miedriger als die von KNupsEN, denn Dirrmar hat den Sal: 
gehalt bestimmt als Summe von Cl + Br + SO, + CO, + Ca + M; 
+ k-+ Na: das Na ist daber nicht direkt bestimmt. sondern g 
geben als Differenz der Aquivalente von [Cl + Br + SO, + CQ, | 
Ca + Mg + k 

Rechnet man iibrigens direkt aus den Analysentafeln, w 
Dirrmak dieselbe Salzgehaltsdetinition gebraucht wie KNUDSEN, s 


Halogen gesiittigt einfiihrt. Rechnet man die Zahlen von ToRNOE au! 








aa 
aes 
Pe 
a 
2 


a 











alt man die Formel Salz = 1.8044 Cl. Ich habe die Zahlen 


‘ir auch angegeben und in eckige Klammern gesetzt. Sie stimmen 





ht gut mit den anderen iiberein. Vergleicht man die Resultate 





or 77 von Dirrmar ausgefiihrten vollstaindigen Analysen von Meer- 
sser untereinander, so findet man in ihnen einen deutlichen Beweis 

- die Konstanz der Zusammensetzung. Die hohen Alkalinitiiten, 
im CHALLENGER-Werk auf 8S. 23—25 angegeben sind, waren im 
‘ntersuchten Wasser gar nicht vorhanden, denn die auf S. 125 an- 
efihrten Werte, die durch direkte Titration gefunden worden sind, 
timmen mit den Zahlen von Tornok iiberein. Die zu hohen Werte 
sind wahrscheinlich dadurch zustande gekommen, dafs die Gesamt- 
sulfate noch schwefelsiurehaltig waren oder vielmehr, dafs sie Pyro- 
sulfate enthielten. Dieser Uberschuls ist dann als Na,O berechnet 
worden. Man kann daher den begangenen Fehler wieder gut machen, 
indem man die Alkalinitaét, die als CaCO, berechnet worden ist, 
wieder auf Na,O umrechnet, durch Multiplikation mit dem Faktor 
).62 = Molekulargewicht Na,O: Molekulargewicht CaCO, und vom 
Salzgehalt abzieht. Man erhalt dadurch zwar das Meerwassersalz 
ohne Alkalinitét, da diese aber im ozeanischen Wasser nur unbe- 
deutenden Schwankungen unterworten ist, ist das fiir die Frage der 
Konstanz der Zusammensetzung gleichgiiltig. Ich habe die Rechnung 
durchgefiihrt. die Resultate findet man in der Tabelle 1. In der 
|. Kolonne ist die Laboratoriumsnummer Dirrmars angefiihrt, in 
der 2. der Chlorgehalt in °/,,, in der 3. der Salzgehalt Dirrmars, 
in der 4. der Salzgehalt vermindert um die Alkalinitét « 0.62, in 
der 5. 1st dieselbe Gréfse berechnet aus Cl °/,. « 1.7974, in der 
6. die Differenz aus 4 und 5 in Ejinheiten der 2. Dezimale. Die 
Zahlen sind durch diese Subtraktion so gleichmialsig geworden, dafs 
von den 77 Analysen nur 8, die von der Kristianiakonferenz ver- 
langte Genauigkeit von 0.05°/,, nicht erreichen; die maximale Ab- 
und die durchschnittliche 0.027°/.., wiihrend 


m0 


weichung ist nur 0,13°/,, 


sie nach Dirrmars Berechnung 0.1°/,, war. Ich glaube danach 


00 


aussprechen zu kénnen, dals die 3 0.05 ° iibersteigenden Ab- 


0 


welchungen auf Versuchsfehlern beruhen; bei dem Werte, der die 
~ e 20 
\bweichung 0.13 / 





>, bat, ist es unbedingt der Fall, denn hier wird 
eine Alkalinitét von nur 0.01 g angegeben, wihrend Meerwasser tat- 
sichlich eine solche von 0.12 g hat. Die Proben stammen aus allen 
Teilen des Weltmeeres, aus dem Atlantischen, dem Stillen und dem 
indischen Ozean und aus dem siidlichen Eismeer; nur das nérdliche 
tismeer ist nicht darunter vertreten. Auch in bezug auf die Tiefen, 


16* 
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Tabelle 1. 





l 2 3 4 5 f 
Laborato- C1 ° Rel, . : ye _ 
eatin yy Salz Salz— Alk. Cl 1.7974 = Differ 

203 19.4] 35.03 34.93 534.90 

206 20.84 37.64 57.48 37.46 9 
213 19.81 35.74 35.60 35.61 

214 20.51 36.94 s6.38S 36.86 ? 
215 20.64 $7.28 s7.10 37.10 () 
220 19.63 35.41 35.30 35.28 4. 
221 20.45 7.06 36.84 36.76 +8 
222 19.57 5.31 35.14 35.17 

245 19.43 35.06 34.92 34.92 (0) 
245 19.36 34.95 34.51 34.51 U 
251 19.30 34.83 34.70 34.69 +] 
258 19.35 $4.92 34.78 34.78 0) 

98 LY.85 5.71 35.64 35.68 —4 

94 19.65 35.89 35.31 35.31 (0) 

5 19.55 35.21 35.13 35.13 0 

96 19.28 $4.74 34.64 34.65 —| 

O7 19.17 34.52 34.46 34.46 () 

98 19.19 $4.57 34.50 34.49 +- | 

99 19.37 34.91 34.79 34.82 3 

100 19.77 35.638 35.52 35.54 2 
LO] 19 36 34.88 34.80 34.80 0 
LO2 19.08 34.43 34.28 34.29 l 
103 19.29 34.79 34.67 34.68 —1| 
104 18.76 $3.83 33.71 33.72 —| 
LOS 18.32 33.03 32.91 32.93 2 
106 19.28 34.80 34.63 34.65 2 
107 18.28 43.02 32.85 32.85 0 
LOS 18.63 33.69 33.50 33.49 + | 
LOY 18.50 33.46 33.26 33.26 0 
110 19.04 34 40 34.28 34.23 5 
Li] 19.10 $4.45 34.32 34.33 —| 
Liz 19.20 34.66 34.50 34.50 U 
113 19.21 $4.54 34.52 34.54 —2 
114 19.08 34.50 34.29 34.29 () 
115 18.95 $4.22 34.07 34.06 -] 
L116 19.09 34.48 34.30 84.30 0 
117 19.29 34.86 34.69 34.68 +1 
118 19.24 34.78 84.58 34.57 l 


19. 


19 


34 44 
34.46 
39.06 


84.45 
34.45 
35.05 








4 


"} 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





1 2 3 4 5 6 


Cl ®/o6 Salz Salz — Alk. Cl 1.7974  Differenz 





270 19.60 35.87 35.36 35.23 +13 
I87 19.82 35.72 35.62 35.638 = ff 
1 18.82 33.88 83.84 33.82 +2 
332 19.26 34.76 34.61 34.62 —| 
339 19.26 34.73 34.62 84.62 0 
340 19.25 34.72 34.60 34.60 0 
122 19.56 35.29 35.16 35.16 0 
341 19.51 35.18 35.08 35.06 +92 
342 19.17 34.61 34.46 34.46 0 
52 19.07 34.45 34.29 34.27 +2 
53 18.93 34.44 34.06 34.02 +4 
54 18.95 34.25 34.06 34.07 —] 
D5 19.00 34.32 34.13 34.16 —3 
56 18.87 33.98 33.91 33.92 — 1 
a7 18.85 34.15 33.90 33.838 9 
58 18.86 34.04 33.90 33 89 +1 
og 19.22 34.62 34.56 34.54 +2 
60 19.04 34.33 34.21 34.22 — 1 
42 18.96 34.13 34.05 34.07 —2 
43 18.93 34.22 34,02 34.02 0 
44 19.14 34.58 34.30 34.39 — 
45 19.20 34.66 34.52 $4.51 +1 
46 18.93 34.17 34.01 34.03 —2 
47 19.06 34.52 $4.25 $4.25 0 
48 18.95 34.20 34.06 34.06 0 
49 19.24 34.61 34.58 34.58 ~5 
50 19.04 34.35 34.19 34.22 —3 
ol 18.86 34.01 33.88 33.90 —2 
62 19.32 34.80 34.71 34.72 —|] 
61 19.09 $4.54 34.29 34.32 3 
343 19.36 34.95 34.51 34.80 +] 
344 19.15 34.47 34.43 34.42 +1 
345 19.37 34.95 34.82 34.82 0) 
346 19.40 34.99 34.89 34.86 +3 
347 19.15 34.52 34.42 34.42 0 
348 19.29 84.80 34.68 34.67 +1 


ienen die Proben entstammen, herrscht die gréfste Mannigfaltigkeit, 
vesonders ist die Zahl der Bodenwasserproben ziemlich erheblich. 

Trotzdem beschlofs der Conseil permanent international pour 
-exploration de la mer die Frage noch einmal experimentell priifen 
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cu lassen, besonders wie weit etwa Abweichungen von den hyd; 
graphischen ‘l'abellen zu beobachten waren, wenn man Wasser 1), 
nur von verschiedenen Orten, sondern auch aus verschiedenen Ti, 
untersuchen wiirde; denn die Tabellen sind ihrerzeit auf Un: 
suchungen autgebaut worden, die nur mit Obertlichenwasser . 
gestellt waren. Um méglichst einwandsfreie Versuchszahlen 
erhalten, wurde nicht ein Laboratorium mit der Untersuchung 
auftragt, sondern fiinf. Das Zentrallaboratorium in Kristiania, 


_ 
~ 


die H ydrographischen Laboratorien in Helsingfors, Kiel, Mona 


una Nancy. 


Probe Nr. 1, geschépft am 14. Mai 1906 an Station F 8 64 
10'N 22° 42" O, Obertliche. Umegetiillt in drei 2-Litertlaschen, je ein 
an Helsingtors, Kiel und Kristiania gesandt. 

Probe Nr. 2, geschép{t am 11. Mai 1906 an Station F 26 61 
o8° N 20° 4.0 aus 100 m, umgefiillt in drei 2-Literflaschen. Hel- 
singfors, Kiel, Kristiania. 

Probe 3a, geschépft am 18. Mai 1906 an Station S 8 58° 10’ \ 
9° 18 O aus 60 m, umgefillt in fiinf 2-Litertlaschen. Helsingfors, 
Kiel, Kristiania, Monaco, Nancy. 

Probe 3b, geschépft am 18. Mai 1906 an Station S 8 aus 620 m. 
umgefullt in fiinf 2-Litertlaschen. MHelsingfors, Kiel, Kristiania 
Monaco, Nancy. 

Probe Nr. 4, geschéptt am 138. Juli 1906 an Station Michae! 
Sars 308 Nordmeer Bodenwasser, 1000 m, umgefiillt in drei 2-Liter- 
flaschen. Helsingtors, Kiel, Kristiania. Die eine dieser Flaschen 
hatte einen Sprung im Hals, der mit Wachs von aufsen verschlosse! 
wurde. Die Flasche ist zur Bearbeitung im Zentrallaboratorium 
zuriickbehalten worden. 

Probe Nr. 6, geschéptt am 14. Juli 1906 aus dem Atlantischen 
Ozean an Michael Sars Station Nr. 310, umgefillt in drei 2-Liter- 
Haschen. Helsingtors, Kiel, Kristiania. 

Probe Nr. 8. Siidlich von Grénland, ca. 44° 48’ W.L. 58°19’ NB., 
Oberftliiche Temp. =2.8°, umgefiillt in drei 2-Literflaschen. Helsingtors, 
Kiel, Kristiania. 

Probe Nr. 9, geschépft am 22. Jum 1906, 55° 5’ NBr. 12° 20 
W.L., Temp. = 3.5", 2000 m. An der Unterseite des Stopfens hatt 
sich ein wenig Schimmel angesetzt. Umgefiillt in drei 2-Litertlasch: 
Helsingfors, Kiel, Kristiania. 

Probe Nr. 10, geschopftt am 30. Mai 1906 1% p. m. 38° 26 A 


3 
ae 
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17 W. Obertliche Temp. = 18.4", umgefiillt am 30. Mai 1907 
fanf 2-Litertlaschen. Helsingfors, Kiel, Kristiania, Monaco, Nancy. 

Probe Nr. 11, geschépft am 3. Juni 1906, mittags, 46° 13° N 
35° W., 38000 m, Temp. = 2.3—2.5°. *7/, emer 6-Litertlasche 
fillt. + 2. Juni 3" p.m. 44° 34’ N 8°27’ W. 3000 m, Temp. 


.s letzte Drittel der Flasche gefiillt, es hatte sich am Stopfen eine 


‘) 6, ° 


reringe Menge Salz ausgeschieden, die mit 10 cem destilliertem 
Wasser heruntergespilt wurde. 1. Jum 1906 3" p. m. 42° 55'°N 
10° 4° W., 3000 m, Temp. = 2.6", eine zweite 6-Litertlasche gefiillt. 
Der Inhalt beider Flaschen gemischt und auf fiint 2-Litertlaschen 
verteilt, 30. Mai 1907. Helsingtors, Kiel, Kristiania, Monaco, Nancy. 

Probe 12a. 1s. Mai 1906 9" a. m. — 6" p.m. Mittelmeer, Ober- 
l’iche, offene See zwischen Marseille und Minorca, zwischen 41° 45 N 
{° 35° O und 40°10°N 4° 40° O. Lufttemp. 16°, Wassertemp. 15.6°. 
Umgefiillt in fiinf 2-Litertlaschen 30. Mai 1907. Helsingfors, Kiel, 
Kristiania, Monako, Nancy. 

Probe 12b, geschépit am 21./22. Mai 1906. Mitteliindisches 
Meer 40° 10° N 4° 30° O, 1500 m, Temp. = 13° Umegefiillt am 
30. Mai 1907 in fiinf 2-Literflaschen. Helsingfors, Kiel, Kristiania, 
Monaco, Nancy. 

Probe 13. Russische Station 1384 70° 10’ N 61° 20’ O 230 m, 
Temp. = —1.68°. Verschlossen mit Kork, wohl versiegelt und mit 
Rindsblase zugebunden. Drei 2-Litertlaschen. Helsingtors, Kiel, 
Kristiania. 

Probe 14. Russische Station 1388, Karasee, September 1906, 
100 m, Temp. = —1.62°, verschlossen wie Nr. 13. Drei 2-Liter- 


aschen. Helsingfors, Kiel, Kristiania. 


Ks sind also je 14 Proben nach Helsingfors, Kiel, Kristiania 


und je 6 Proben nach Monaco und Nancy gesandt worden. 


An Resultaten sind eingegangen: 

aus Kristiania 14 Bestimmungen des spezifischen Gewichtes von 
Herrn cand. real. ROpseru und 14 Chlorbestimmungen von Herrn 
Ur. Cuas. J. J. Fox, die als vorliiufig bezeichnet sind; 

aus Helsingfors 14 Bestimmungen des SO,-Gehaltes von Herrn 
Magister SigurD STENIvs: 

aus Monaco 6 Bestimmungen des Chlorgehaltes nach Knupsen von 
Herrn Dr Oxner; 

aus Nancy 5 Bestimmungen vom spezifischen Gewicht, Cl- und 

SO.,-Gehalt; 
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aus Kiel 14 Bestimmungen vom spezifischen Gewicht, Chlor un 


Sulfatgehalt* von Herrn Dr. Ernst Ruppr. 
Im folgenden stelle ich die erhaltenen Werte zusammen. 


Tabelle 2. 





Jy = (Spez. Gew. 0° / 4° — 1). 

| 2 3 4 5 6 7 

J, : i a . Mittel zwisch. Kiel : Diff. reren 
Nr Kiel Kristiania Differenz ae Ta Nancy hall 

und Kristiania : das Mitte! 
0.0 

i ».758 2.764 O06 2.761 

2 4.721 4.722 0] 4.722 

3a)«=s 27.989 27.989 0 27.989 27.99 0 

tb 8.271 28.271 0 28.271 28.25 - 0.02 

i 28.078 28.072 -O] 28.073 

6 28.394 28.3389" -O5 28.392 

8 27.63¢ 7.633 03 27.635 

i) 28.115 ZS.11¢ O1 28.116 

10 29.070 29.059 -1l 29.065 29.08 +0.015 
11 28.108 28.104 -O4 28.106 

lla 10.504 30.495 O9 30.500 30.438 — 0.070 
i2b =6830.899 SO.888" 11 30.894 30.53 — 0.064 
is 27.827 27.857 + 80 27.842 

14 27.6382 27.628 04 27.630 


In der Tabelle 2 sind die o, aus Kristiania mit * bezeichnet 
fiir die Proben 6, 9 und 12b. Die Doppelwerte, die aus Kristiania 
eingeschickt worden sind, weichen bei diesen Proben stirker von- 
einander ab, als dem Zentrallaboratorium erwiinscht schien, um einen 
Mittelwert zu ziehen. Ich habe deshalb den Wert ausgesucht, der 
mit dem Kieler am besten iibereinstimmte. Bei Probe 9 muls ein 
Versehen vorliegen, denn die beiden Werte lauten 28.116 und 27.808, 
der niedrige Wert ist nicht beriicksichtigt worden. Bei Probe 6 
sind die Werte 28.389 und 28.345, in Tabelle 2 ist nur der Wert 
28.389 beriicksichtigt. Fir T'iabelle 5 sind aufserdem beide Werte 
mit den kKieler Einzelwerten 28.397, 28.386, 28.397, 28.384, 28.405 
zu dem Mittel 28.386 vereinigt worden, es unterscheidet sich nicht 
erheblich vom anderen Mittel 28.392. In gleicher Weise ist fiir 12b 
verfahren worden; die beiden Zahlen des Zentrallaboratoriums sind 
30.864 und 30.888. Die Kieler Einzelwerte sind 30.907, 30.895, 


> 


Verdffentlicht: ,,Wissenschaftliche Meeresuntersuchungen herausgegeben 


von der Kommission zur Untersuchung der deutschen Meere, Bd. 11, 8. 121. 
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;O.899 und 30.895. Das Gesamtmittel betriigt SU.S9O, wahrend 
Mitte! mit dem héheren Wert aus Kristiania 30.894 ist. Die Za! 
aus Nancy habe ich nicht beriicksichtigt, weil sie teilweise er}; 
icher als man erwarten sollte vom Mittel zwischen Kristiania 


, : , , 
Kiel abweichen. 


Tabelle 5. 





} a b i 
: »  Cl®),., Mittel von Cl ber. aus 
Nr os , 7, aus Ul | Kristiania, Kiel, Kiel und 
| | berechnet berechn.* Monaco u. Nancy Kristian 
L.vos 1.3] 2.161 ym i 
ht Zhe 1.722 1.719 
’ 1.20% 19.280 27.989 27.985 19.28] 19.280 
Sb 19.465 19.471 28.271 28.263 19.467* 19.471 
| i } 1 t) 2s | 2s UBS 
f 14 | LY of Je BQY OR 384 
VOI 19.55 PS S86 28.354 
. 19.051 19.035 27.685 27.628 
19.361 19.36 2S.11 8.108 
7101S “YO OTS 2 O OBD "%4 OHA O19 ?O OLS 
i Z 1 ys Ys 16 YS ON4 
21.002 21.0005 80.500 30.497 21.005 21.005 
jt |. 26 21.274 30.894 10.882 21.270 21.274 
IZzb* 21.200 21.27%0 SO.SU0 JU.SS8S2Z 21.270 21.270 
13 19.172 19.167 27.827 27.832 
Wi 
13° Le ween IY.1S87 27.854 27.832 
; 1Y.028 LY.029 27.628 27.623 


Zu Tabelle 5. Die Zahlen des Zentrallaboratoriums und des 
Kieler Laboratoriums stimmen gut miteinander iiberein, so dafs man 
annehmen kann, dafs der Chlorgehalt auf 0.005°/,, sicher ermitte!t 
ist. Die Proben aus Nancy und Monaco dagegen weichen erheblich 
davon ab. Bildet man aber das Gesamtmittel, so erhilt man tast 
dieselben Werte wie zwischen Kristiania und Kiel. 

In Tabelle 4 sind die SO,-Gehalte, sowie ihr Verhaltnis zu 
Cl] = 100 nach den Ergebnissen von Kiel, Nancy und Helsingfors 
zusammengestellt. Die Kieler Werte sind das Mittel der in de: 
friheren Verdffentlichung nach zwei verschiedenen Methoden, die 


untereinander gut iibereinstimmten. gewonnenen Resultate. Die eine 


* Nach Kwupssns Formel berechnet. 
Die Zahl aus Naney ist nicht mit bericksichtigt worden, da sie \ 


den drei anderen erheblich abwich. 
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\iethode beruht auf einer Korrektion. Es wurde angenommen, dals 
r Niederschlag von BasSO, durch CaS ), verunreinigt gewesen 
ire. Seitdem ist eine Arbeit von van’? Kruys !* erschienen, in der der 

\Nachweis gefiihrt wird, dafs diese Annahme richtig war. Herrn 
wy’ Kruys ist scheinbar die Kieler Arbeit unbekannt gewesen. Die 

Werte aus Nancy, untereinander verglichen, zeigen, dafs das Ver- 
dltuis SQ, / Cl- 100 ziemlich konstant ist; an sich sind aber die 

Werte viel zu miedrig, wihrend die Kieler Zahlen sich in guter 

| bereinstimmung mit ScHMELCKS und Dirrmars Werten betinden. 

Herr Magister Srentus in Helsingfors hat sich derselben Methode 

bedient wie SCHMELCK und Hampere; !* auch seine Resultate schwanken 

nur wenig, man kann direkt sagen, nur um die Analysendifferenz, 
um einen Mittelwert, der 11.433 fiir Cl = 100 betrigt. In hiel ist 
uach beinahe derselben Methode gearbeitet worden, der Mittelwert 
betrug 11.458. Die mittlere Differenz zwischen den Kieler Be- 
stimmungen und denen, die in Helsingfors ausgefiihrt worden sind, 
ist 0.0048°/,,, 
Verlangen, dafs die SO,-Bestimmungen aut 0.01°),, genau ausge- 


die Maximale 0.0094°/,.. Wie man sieht, ist das 


tiihrt werden sollten, ertillt. Das Mittel von ScumMe.ck war 11.46, 
das von HAaAMBERG 11.485. Nimmt man das Mittel von HAampera, 
Rupprn, SCHMELCK und Srenivus’ Zahlen, so erhilt man 11.459. Diese 
Zahl ist aber absolut zu niedrig, wie in der Kieler Verédffentlichung 
nachgewiesen ist, da man nach dieser Methode einen BaSO,-Nieder- 
schlag erhalt, der mit CaSO, verunreinigt ist. Die wahren SO,- 
Grehalte sind in Kolonne 2 der Tabelle 4 angegeben, der Mittelwert 
tir das Verhaltnis SO, /Cl- 100 betragt demnach 11.597. Dirrmar 
hatte 11.58 gefunden. 

In l'abelle 5 findet man die Werte fiir Cl °/,. als Mittel der 
Kieler und Kristianiabestimmungen daneben, die aus den o,-Werten 
nach den hydrographischen Tabellen von M. KnupsEen berechneten 
Werte, dann folgt das gleiche fiir o,. Abgesehen von Nr. 13, wor- 
liber noch zu sprechen ist, ist die Ubereinstimmung so, wie man 
sie nicht besser erwarten kann. 

Die Differenzen der gefundenen und der aus dem Chlorgehalt 
berechneten o, iibersteigen nicht die Differenzen, die Knupsen beim 
Berechnen seiner Tabellen aus seinen Versuchszahlen erhalten hatte. 
tine Ausnahme macht Probe 13 aus dem Karischen Meere, in 
230 m Tiefe geschépft. Zugleich ist es die einzige, die eine etwas 
grolsere Differenz zwischen Kieler und Kristianiaer Analyse zeigt: 
leider ist es auch die einzige, bei der die Kieler Kinzelwerte in un- 
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zulassiger Weise voneinander abweichen. Vom Zentrallaboratoriy, 
liegt nur ein Wert vor o, = 27.857. Der Kieler Wert ist a. 


27.527. Die Kieler Kinzelwerte waren 27.796, 27.853, 27.781, 27.851. 


27.854. Die drei héchsten Kieler Werte passen vorziiglich mit de; 
Zahl aus Kristiania zusammen und geben als Mittelwert 27.854. 
{us dem Chlorgehalt 19.172 berechnet sich 27.832. Wenn das 
Kieler Mittel richtig ist, wiirde der nach KNupsen berechnete Wert 
und gefundene Zahl iibereinstimmen; ist die héhere Zahl richtig. 
so wirde man aus dem Chlorgehalt das spezifische Gewicht o, um 
(0.022 zu niedng finden, was immerhin noch erheblich weniger wire, 
als die seiner Zeit in der Kristiamlakonferenz angenommene Fehler- 
grenze von 0.04. Auf keinen Fall ist die Ditferenz durch ein 
Schwanken im Verhiltnis von SO,:Cl begriindet, denn dieses wurde 
genau dem Durchschuitt entsprechend gefunden, nach der Korrektions- 
methode = 11.58, nach der neuen Methode = 11.60. In Helsingfors 
nach HamBerGs Methode = 11.452 (Durchschnitt = 11.433). In Kiel 
nach ziemlich derselben Methode = 11.49 (Durchschnitt a 11.458). 

Ks bleibt also nur iibrig, dafs die Abweichung, wenn sie vor- 
handen ist, durch die Alkalinitat bedingt ist, die dann erhdht 
gewesen sein miifste.'. Immerhin darf man ein anderes Bedenken 
nicht von der Hand weisen. Probe Nr. 13 ist beim EKinsammeln 
nur mit einem Kork verschlossen gewesen. Korke werden aber von 
Seewasser unter Umstiinden erheblich angegriffen; ich habe sogar 
total zerfressene paraffinierte Korke beobachtet. Die Differenz kann 
also auch durch geliste Korksubstanz bedingt sein. 

Auf einen Punkt méchte ich ferner noch die Aufmerksamkeit 
lenken; die Genauigkeit der Bestimmungen sowohl von KnupsEn, 
Forca und 8S. P. L. SOrensen als auch die der Kontrollbestim- 
mungen in Kristiana und Kiel ist so grofs, dafs, wie schon 8. P. L. 
SORENSEN bemerkt hat, die Wahl der Atomgewichte einen Einfluls 
ausiiben kann. Damals in Kopenhagen wurde mit den Atomge- 
wichten 


() — 16.000 
Cl = 85.453 


Bei gegebenem Cl- und SO,-Gehalt wire es auch denkbar, dafs das 
spezifische Gewicht durch wechselnde Zusammensetzung des Kationengemisches 
bedingt wiirde; nach Dirrmars Analysen schwankt das Verhiltnis des Mg: Cl 
um +2°, um das Mittel. Wenn in gleichem Verhiltnis Mg durch Na vertreten 


wiire, so wiirde die Anderung in o, nur 0.002 ausmachen. Ca und K kommen 


infolge ihrer geringen Konzentration iiberhaupt nicht in Betracht 
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Br= 79.963 
S = 32.063 
H = 1.003 
Na = 23.058 
K = 39.136 


Mg= 24.376 
Ag = 107.938 


vyerechnet; da in Kiel und Kristiania die Chlorbestimmungen auf 
Normalwasser als Urtitersubstanz bezogen wurden, so hat man still- 
schweigend dieselben Atomgewichte benutzt. Unterdessen sind die 
Atomgewichte von der Internationalen Atomgewichtskommission auf 
Grund der Arbeiten von hauptsiichlich Th. W. Ricuarps und seinen 
Schilern fiir das Jahr 1910 wie folgt festgesetzt worden: 


QO = 16.00 
Cl = 35.46 
Br= 79.92 
S = 82.07 
H = 1.008 


Na= 23.00 
K = 389.10 
Mg=— 24.32 
Ag = 107.88 


Rechnet man damit die Analyse auf Seite 104 des Berichtes von 
SORENSEN 
so erhalt man 19.38892 und 19.39036 
statt 19.37819 und 19.37963 


Aut Seite 109: 1g starker Silbernitratlésung im Vakuum gewogen 
entspricht einer Chlormenge im Vakuum gewogen. 


Berechnung von SORENSEN 0.018548, 
Neue Atomgewichte 0.018559, 


Die Chlorbestimmungen sind also alle um 0.01°/,, zu niedrig aus- 
getallen, was man bei einem Neudruck der Tabellen beriicksichtigen 
kénnte, 


Literaturangaben: 


|) Deuxiéme Conférence internationale pour l’exploration de la Mer A 
Kristiania 1901. 

2) Reports of the Scientific Results of the Exploring Voyage of H. M. 8. 
CHALLENGER 1873—76, Physics and Chemistry, Vol. I. 
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Uber Metawolframsaure. 


Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysauren. |. Mitteilung. 
Von 
ARTHUR ROsSENHEIM und FRANZ Koun. 


Mit 1 Figur im Text. 


Die Bezeichnung ,,komplexe Siuren* fiir die zahlreichen hoch- 
molekularen Stofte, die durch Vereinigung mehrerer Mole gleich- 
artiger oder ungleichartiger Saiureanhydride oder Siiurehydrate ent- 
standen sind, entspricht in keiner Weise unserer heutigen Termino- 
liogie. Sie stammt aus einer Zeit, in welcher der jetzt durch die 
Dissoziationslehre fest umgrenzte Begriff der ,,.Komplexitiit*, noch 
nicht bestimmt definiert werden konnte, und entsprach damals dem 
Bediirfnisse, die komplexe d. h. komplizierte Zusammensetzung dieser 
Stotie hervorzuheben. 

Charakteristisch fiir diese Verbindungsgruppe ist eben diese 
komplizierte Zusammensetzung aus mehreren Molen eines oder 
mehrerer Siureanhydride mit einem Saurehydrat, nicht aber ihre ,,.kom- 
plexitit®. Neben hochkomplexen Verbindungen wie einigen Molyb- 
diinsiurephosphaten, Wolframsiurephosphaten oder Wolframsiure- 
silikaten gehédren hierher viele schwachkomplexe Salze oder auch 
solche, die in wisseriger Lésung ganz in ihre Einzelbestandteile 
dissoziieren, wie die Chromsiiurearsenate’ usw. Diese  bisher 
falschlich als ,,Komplexe Séiuren“ bezeichneten Stoffe und ihre 
Salze sind in ihrem Verhalten vollstiindig analog den einfachen 
Volysalzen, die sich nur dadurch von den ,,Komplexsalzen*‘ unter- 
scheiden, dals sie qualitativ gleichartige Siureanhydride und -hydrate 
im Molekiil vereinigen, wie die Polywolframate, Polymolybdinate usw,, 
wihrend bei jenen die Siureanhydride und -hydrate verschieden- 
artig sind. Auch unter diesen Polysalzen gibt es solche mit hoch- 
komplexem Anion, wie die Metawolframate und Oktomolybdinate 
neben anderen sehr schwach oder gar nicht komplexen. 

Da es andererseits zahlreiche Verbindungen gibt, die nicht zu 
dieser Gruppe gehéren und die mit Recht als Komplexsalze und 
-siuren bezeichnet werden, wie Platinchlorwasserstotisiure, die 
luisencyanwasserstoffsiuren und ungeziihlte andere, so ist es an der 
Zeit, diese Terminologie zu revidieren. 
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Will man das Charakteristische dieser Kérperklasse her 
heben, so ist es am zweckmiilsigsten, den bisher schon vie] 
angewandten Namen ,,Polyséuren“ und ,,Polysalze* fir 
Gesamtheit anzuwenden und weiter zu unterscheiden zwisch), 
,lsopolysiuren“, den Verbindungen, in denen Saureanhydrid 
Sdurehydrat, desselben Elementes enthalten sind, wie z. B. dey 
Polychromaten, Polywolframaten usw., und den ,,Heteropoly-. 
siiuren“, den Verbindungen, in denen Séureanhydride eines oder 
mehrerer Elemente mit einem Hydrate oder Salze der Siure eines 
anderen Klementes vereinigt sind, den bisherigen ,,kkomplexen Siiure 
z. B. Molybdinsiurephosphaten usw.’ 

Die Heteropolysiuren sind bekanntlich der Gegenstand eine: 
ungewohnlich grofsen Zahl von Experimentaluntersuchungen gewesen. 
Wihrend die hochkomplexen Verbindungen dieser Gruppe dure; 
diese Arbeiten wenigstens in analytischer Hinsicht einwandsfrei er- 
forscht sind, bediirfen die Kenntnisse der schwaicher komplexen 
Stoffe in vielen Beziehungen noch eingehender Revision. Denn die 
friiher ausschliefslich angewandten Methoden der analytischen Chemie 
geniigen nicht, um die Natur dieser leicht hydrolytisch spaltbaren 
Verbindungen zu ergriinden, und es ist dabher sicher, dafs unter 
den zahlreichen in der Literatur angegebenen chemischen Verbin- 
dungen sich viele isomorphe Gemische oder teilweise zersetzte 
Substanzen finden, die filschlich mit meist dulserst komplizierten 
Kormeln belegt sind.* 

Auch die Erwartung, die viele Chemiker zum Studium dieser Stofie 
veranlalste, dafs aus diesen Untersuchungen eine fruchtbare Erweiterung 
der Strukturlehre anorganischer Verbindungen erwachsen werde, hat 
ich bisher nicht verwirklicht. Diesen Fortschritt unserer Erkenntnis 
haben die Arbeiten A. Werners iiber die Metallammoniakverbindungen 
gebracht, und es ist sogar bisher nicht gelungen dieser, so aulser- 
ordentlich gliicklichen Systematik die Iso- und Heteropolysiuren 
einzutfiigen, vielleicht gerade deshalb, weil zuerst noch eine griind- 
liche experimentelle Kritik des grofsen vorliegenden Materials not- 
wendig ist. Einige Versuche, die Wrrnrersche Theorie aut di 
Heteropolysiuren zu tibertragen, liegen allerdings bereits vor, vo! 
denen jedoch bisher allein die schéne Untersuchung von A. Mionati’: 


' Vgl. R. Apeae, Zeitschr. phys. Chem. 69 (1909), 6. 
' Vel. hierzu: A. Miotati, Journ. prakt. Chem. (2) 77 (1908), 419. 


i ¢. 
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is 


‘ die spiiter zuriickzukommen ist, zu neuen entwickelungsfihigen 


-esichtspunkten gelangt. 
Die mit der vorliegenden Arbeit beginnenden Untersuchungen 
zwecken zunichst eine experimentelle Kritik des itiber einige 
Reihen stark komplexer Polysiuren bekannten Tatsachen- 
materials. Sie beschaftgen sich zuerst mit stark komplexen 
[sopolysiuren und zwar wird in dieser ersten Mitteilung, die 
einzige stark komplexe Reihe der Polywolframate, die sogenannten 
Metawolframate, behandelt. Eine weitere Mitteilung wird dann 
auf stark komplexe Polymolybdinate, die Octomolybdiinate, sich 


erstrecken, deren Untersuchung im Gange ist. 


Die Metawolframate wurden von MarGuerite entdeckt! und 
zuerst von SCHEIBLER* eingehend untersucht. Schon dieser letztere 
kam zu der Annahme, dafs diese Salze, in denen mit einem Mol 
Basis vier Mole Wolframsiure verbunden sind, unzweifelhaft auch 
Konstitutionswasser im Molekiil enthalten miissen, konnte jedoch 
nicht mit Sicherheit die Anzahl der fester gebundenen Wasser- 
molekiile ermitteln. Eingehend beschiiftigt sich mit dieser Frage 
die sonst nicht veréffentlichte Dissertation von Cart FRieDHEIM®, in 
der auf Grund einer ganzen Reihe von Konstitutionswasserbestim- 
mungen das Vorhandensein eines Moles Konstitutionswasser in 
den Metawolframaten angenommen wird. Die Salze haben hiernach 
die allgemeine Formel R,W,O,,.H,O. (x—1) aq. 

(tanz neuerdings ist nun M. H. Copaux* in einer dulserst 
interessanten Arbeit zu einer wesentlich anderen Auffassung der 
Metawolframate gelangt. Auf Grund vielfach beobachteter Isomor- 
phien zwischen Metawolframaten. Wolframsiiuresilikaten und Wol- 
tramsiiureboraten, schreibt er diesen drei Salzreihen folgende 
Kormeln zu: 

6R,O.3H,O.24 WO,.x H,O 
dR,O.B,O0,.24 WO,.x H,O ; 
4R,0.Si,O0,.24 WO,.x H,O 


kis besteht nach Copaux namlich nicht nur Isomorphie zwischen 
analog zusammengesetzten, sondern auch zwischen analog kon- 
' Ann. chim, phys. (3) 12 477. 
* Journ. prakt. Chem. 83 (1861), 299. 
* Freiburg i. B. (1881). 
‘ 


Ann. chim. phys. 8) 17 (1909). 217. 


4. anorg. Chem. Kd. 6¥. i 
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stitmierten Stoflen. Kleine Diftferenzen in der ZGusammensety 

und als solche betrachtet Copaux den Wechsel der Basismeng, 
diesen Reihen — besonders bei sehr grofsen Molekilen beeintiu 
dann die lsomorphie nicht. Hiernach wire die friihere Forme! 
Metawolframate zu versechstachen und dieses Molekiil enthielte d; 
3 Mol. Konstitutionswasser. 

\lle diese Anschauungen stimmen jedenfalls darin_ iibere 
dals die Metawoltramate als integrierenden Bestandteil Konstitutio: 
wasser enthalten, und sie wiren dann, wenn man die obige Kin- 
teilung gelten lassen will, nicht den Isopolysalzen sondern de 
Heteropolysalzen zuzuzahlen. 

Um testzustellen, ob und wieviel Konstitutionswasser die Meta- 
wolframate enthalten, wurden einige schwer lésliche Salze_ herge- 
ttellt, da diese ertahrungsgemiils meist kein Kristallwasser enthalten 
Silbermetawoltramat wurde durch Umsetzung einer Lésung von 
Natriummetawolframat mit einer fiquivalenten Menge von Silber- 
nitrat als ein fast unléslicher aus kleinen weifsen Kristallschuppen 
bestehender Niederschlag erhalten. Zur Analyse wurde das_ in 
Wasser suspendierte Salz mit Natriumchloridlésung erhitzt, das aus- 
resclhiedene Silberchlorid wurde abtiltriert und im Filtrat die Wol- 
tramsiure nach bekannten Methoden bestimmt. 


Ag, W,0,,.3H,0. 


; 
~ 


Berechnet: Erhalten : 
Ap 17.78 17.69 17.82%, 
W,O, 71.18 11.65 77.59 
HO 4.44 4.65 4.45 


Die Wasserbestimmungen wurden durch Erhitzen des Salzes 
im Luftstrom und Autlangen im Chlorcalciumrohr ausgefihrt. Be- 
‘timmungen des Gewichtsverlustes des Salzes beim Trockenen er- 


gaben folgende Relultate: 


‘Tempe itur in °: 110 150 200 
(;,ewichtsaverlust in °.: 0.97 O.95 1.26 1.30 1.85 1.90 
Gewichtsverlust in Mol. H,O: 0.65 0.87 1.3 


Diese Resultate stimmen mit friiheren nicht verdffentlichten Be 
stimmungen von FriepHEIM! iiberein, der bei 160° einen Verlus' 
von |.1 Mol HO, bei 200° einen solehen von 1.3 Mol. H,O fest 


e Es ergibt sich hieraus, dafs wahrscheinlich das Sal: 


3 Mol, sicher aber 2 Mol Wasser fester gebunden enthalt 
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Thalliumsalz. Dieses Salz wurde auf demselben Wege wie 

, Silbersalz als ein gelblichweifses fast unlésliches Kristallpulver 

nalten. Zur Analyse wurde ein Teil der Verbindung in verdiinnter 

osphorsiure gelést, die Lésung schwach ammoniakalisch gemacht 

dj nach Erwirmung auf ca. 90° durch Kaliumjodidlésung Thallium- 

lid ausgefallt. Ein zweiter Teil wurde mit Natronlauge digeriert 

‘ud dann durch wiederholtes Kindampfen mit Salpetersiiure Wolfram- 
‘rioxyd zur Abscheidung gebracht. 


Tl, W,0,,.3H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Ti 29.02 28.58 28.94 °/, 
W,0,, 67.15 67.37 67.14 
H,O 3.83 3.92 8.89 


Die Bestimmungen des Wasserverlustes beim Trocknen fiihrten 
zu folgenden Ergebnissen: 


Temperatur in °: 70 90 110 150 
Gewichtsverlust in °/,: 2.08 2.69 2.83 3.11 
(;ewichtsverlust in Mol. H,O: 1.6 2.1 2.2 2.4 


Ks ist hiernach nur héchstens 1 Mol des im Saize enthaltenen 
Wassers fester gebunden. 

(Juanidiniumsalz: Durch Zusatz von 1 Mol Guanidinium- 
karbonat (CN,H.),H,CO, zu einem Mol freier Metawolframsiure wurde 
die Verbindung als mikrokristallinisches schwerlésliches weifses Pulver 
ausgefallt. 


(ON, H,),H, W,0,,.3H,0. 


Berechnet: Erhalten: 

N 7.52 1.71 17.60 7.59%, 

WO, = 83.08 83.22 83.07 

H,O 6.44 

Bestimmung des Wasserverlustes beim Trocknen: 

lemperatur in °: 70 90 110 150 
(rewichtsverlust in °/,: 1.79 1.77 38.88 8.35 98.46 38.41 3.45 3.43 
Grewichtsverlust in Mol. H,O: 1.1 2.1 2.1 2.1 


Hiernach wiren 2 Mol H,O als Konstitutionswasser fester ge- 
bunden. ] 

Die schwerlislichen Metawolframate des Bleis und ein- 
verugen Quecksilbers, die in der Literatur wiederholt obne ge- 
vauere Analysenangaben erwihnt sind, konnten nicht als normale 


oh. 
‘ 
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Salze erhalten werden. Sowohl bei der Umsetzung von Alkalime:.. 
wolframaten mit léslichen Metallsalzen wie bei der Absattigung yoy 
freier Metawolframsdiure mit Bleioxyd oder Quecksilberoxyd wurden 
Niederschlige wechselnder Zusammensetzung erhalten, fiir der, 
Kinheitlichkeit ein Beweis nicht erbracht werden konnte. 

Versetzt man eine Lésung von Alkalimetawolframat mit eine 
liquivalenten Menge von Bleinitrat, so erhalt man eine in schwer 
léslichen seidenglanzenden Nadeln kristallisierende Verbindung. Dieses 
Salz hat zuerst Lorz! dargestellt und als ein mit ,,Bleinitrat ver- 
unreinigtes‘* Metawolframat PbW,O,,.6H,O bezeichnet. Es gehirt 
jedoch, wie die erneute Untersuchung zeigte, zu den Doppelsalzen von 
Metawolframaten und Nitraten, einer Klasse von Verbindungen, you 
denen bereits ein Ammoniumsalz* und ein Bariumsalz*® dargestellt 
ist. Die Analyse ergab die Formel: 


PbW,O,,.Pb(NO,),.10 H,O. 


‘ 


Berechnet: Erhalten: 
Pb 24.91 24.67 24.61 °/, 
W, 56.80 56.93 56.89 
NO, 7.46 
H,O 10.83 11.18 


Das Salz verliert bei 110° 81°/, H,O, entsprechend 7.2 Mol, 
so dafs annitherad 3 Mol H,O fester gebunden erscheinen. 


Die Konstitutionswasserbestimmungen mit den beschrie- 
benen schwerléslichen Metawolframaten, dem Silber-, Thallium- und 
(Juanidiniumsalz, lassen keine einheitlichen Schliisse auf die Konsti- 
tution der Metawolframsiiure ziehen. Immerhin ist zu _ beachten. 
dafs siimtliche Salze gleichmiilsig 3 Mol Wasser enthalten, das wahr- 
scheinlich als Konstitutionswasser anzusehen ist, da unldsliche Salze 
sich meist frei von Kristallwasser ausscheiden. Ubereinstimmend 
hiermit hat schon FrRrepHEIM* beobachtet — und diese Beobach- 
tungen wurden an einigen Stichproben experimentell bestatigt —, dats 
die folgenden Metawolframate iiber 100° noch 3 Mol H,O enthalte: 
und erst nach Verlust dieses Wassers zersetzt sind und ihre Lés- 


lichkeit in Wasser verlieren: 


laeb. Ann. 91 (1854), 74. 
Marignac, Ann. chim. phys. |3| 69 (1863), 61. 
> Pecuarp, Ann. chim. phys. |6) 22 (1891), 198. 


* Inaugur. Dissertat. 
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Na, W,0,,.10H,O, BaW,0,,.9H,O, MnW,0,,.10H,O, CdW,0,,. 
HO. Hierzu kommt noch AgW,0O,,.3H,0. 

Dagegen enthalten iiber 100° weniger als 3 Mol H,O, aber 

ets mindestens 1 Mol H,O. Nach FRIreDHEIM K,W,0,,.5H,O 
| 8H,O, (NH,),W,0,,.6H,O und 8H,O und nach den vorliegenden 
Versuchen Tl, W,O,,.3H,0, (CN,H,), W,O,,.3H,0. 

Krhitzt man die Metawolframate stirker, so dafs auch das Kon- 
titutionswasser abgegeben wird, so werden sie zersetzt: die lis- 
ichen Salze werden unléslich, die Wolframsiure wird fillbar durch 
Mineralsiuren. Sicher ist es hiernach, dafs die Metawolframate — 
um die Werrnersche Bezeichnungsweise fiir komplexe Amminbasen 
auf Polysiuren zu iibertragen — als ,,Aquoverbindungen“ anzu- 
sehen und mithin nicht zu den Isopolysiuren, sondern zu den 
Heteropolysiuren zu zihlen sind. Zweifelhaft bleibt es, ob sie als 
3-Aquosalze oder als 1-Aquosalze 


HOt oder R, | WO 


1 


(WO,), 


R,| WO (H,0) 





zu betrachten sind. Jedenfalls ergeben diese Beobachtungen keine 
experimentelle Stiitze fiir die Formulierung der Metawolframate 
durch Copaux nach der auf 1 Mol R,W,O,, nur */, Mol H,O fester 
gebunden sein diirfte. 


Die freie Metawolframsf&ure wurde zuerst von ScHEIBLER 
durch Umsetzung von Bariummetawolframat mit Schwefelsiiure in 
kristallisierter Form dargestellt. Spiater wurde sie von SoBoLEw * 
nach dem Sprencerschen Verfahren zur Darstellung von Komplex- 
siuren, durch Ausschiitteln einer stark angesiuerten Alkalimeta- 
wolframatlésung mit Ather, gewonnen und eingehend untersucht. In 
neuester Zeit hat sie dann auch Copaux durch Behandlung von 
bleimetawolframat mit Schwefelwasserstoff erhalten. Bei den vor- 
liegenden Versuchen wurde das SprenceErsche Verfahren angewandt. 
‘ine konzentrierte wiasserige Lisung von Ammoniummetawolframat 
wurde im Schiitteltrichter reichlich mit Ather tiberschichtet und dann 
inter Wasserkiihlung mit rauchender Salzsaéure oder konzentrierter 
Schwefelsiure angesiuert. Es bilden sich drei Schichten: zu oberst 


‘ Zu dieser Art der Formulierung vgl. Miotati, Journ. prakt. Chem. {2| 


‘4, 439, 
* Z. anorg. Chem. 12 (1896), 16. 
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ne rein Atherische, in der Mitte eine wasserige und zu unt. 
eine gelblir h blige, atherische. Die letztere enthalt die treie Sa 
sie wird am besten auf grofse Uhrgliser verteilt und einem sta 
Strome trockener Luft ausgesetzt, wobei zuerst der Ather, dann 
Anwendung von Salzsiure eine grolse Menge Chlorwasserstoft 
weicht. Die zuriickbleibende kristallisierte weise Saure wird 
Tonplatten schnell vollstindig getrocknet und ist relativ bestaind uy 
Manche Priparate bleiben mehrere Monate unzersetzt, was an 
vollstindigen Léslichkeit der Siure in Wasser kenntlich ist; ander 
gehen schon nach wenigen ‘lagen in unlésliche gelbe Wolframsiure 
uber. Dauernd haltbar war, soweit bei vorliegenden Versuchen be- 
obachtet wurde, kein Praiparat: bei Abgabe des Wassers, die sehr 
leicht vor sich geht, findet schnell die Umwandlung in unldésliche 
gelbe Wolframsiure statt. Die leichte Verwitterbarkeit der Saure 
erschwert eine genaue Analyse und widersprechen sich daher die 
Angaben iiber ihre Zusammensetzung. 

ScHEIBLER erteilt ihr die Formel’ H,W,O,,.8H,O, auf die seine 
Analysen — allerdings micht gut stimmen.  SOBOLEW findet 
H, W.O,,.9H,O und Corauxs Wasserbestimmungen tiihren zu de 
Formel H,W,O.,.8.5H,O,. die nach seiner Ansicht durch den Iso- 
morphismus mit der Wolframsiurekieselsiure und Woltramsiure- 
phosphorsiure gestiitzt wird. Die Analogie dieser drei Séuren driickt 
er durch die folgenden Formeln aus: 

3H,0.24WO,.6H,O + 48H,0, 
S1,0,.24 WO, .4H,O + 48H,0, 
PO, . 24W0O,.3H,O + 48H,0. 


Unsere Analysen stimmen am besten auf die zuerst von SCHEIBLER 
angenommene Hormel H,W,O,,.8H,O, doch ist aus den oben an- 
getuhrten Griinden eine Entscheidung zwischen den verschiedenen 
Angaben unseres Erachtens kaum méglich. 


(;efunden Berechnet: 
tir H,W,O,, H, W,0,,. H,W,0,, 
SH,O 8.5H,O 9H,O 
Wo, S5.11 $4.96 85.293 85.13 84.4] 83.76 
HO 14.9 15.06 15.14 14.87 15.59 16.24 
Vv. SCHEIBLER Vv. SOBOLEW v. Copaux 
34.] 82 aa 
15.7 16.12 15.49 15.52 


In den Handbiichern z. B. Gueuin-Kravr LI. 1, S. 727 ist irrtiimii 
HeW,O.,.9H.O angegeben 





laneben wurden wiederholt wasseriirmere Priparate erhalten, 


der Formel entsprachen: 


H,W,0,,.6H,0. 


Berechnet: (vetunden 
WO, SS.0D5 SS.47 ss ft) SS 14 
H,O 11.95 11.538 11.40 11.81 


Viel entscheidender fiir die Frage nach der Zusammensetzung 
er Sure als diese Analysen, ist ihr Verhalten beim Erwirmen. Sie 
bt, wie erwihnt, aulserordentlich leicht ihr Kristallwasser ab und 
st, solange sie klar in Wasser ldslich ist, als unzersetzt zu_be- 
‘rrachten. Ubereinstimmend mit Sopo.ew wurde beobachtet, dats 
lie Siure beim Erhitzen bis 50° unzersetzt blieb und erst iiber 
dieser Temperatur sich zersetzte. Bei 50" enthielten die verschie- 
denen Praiparate, wie folgende Zusammenstellung zeigt, noch 3 Mol 
H.O auf 1 Mol H,W,9,,. 


|) H,W,0,,.6 H,O: 


l'emperatur in °: 50 70 100 150 

Gewichtsverlust in °),: 1.86 5.92 7.73 8.84 

Gewichtsverlust in Mol. H,O: = 2.9 3.5 4. ).2 
2) H,W,0O,,.8H,O: 

lemperatur in °: 50 70 100 150 

(;ewichtsverlust in °/,: T.8D RAH G84 11.81 

(;ewichtsverlust in Mol. H,O: 4.8 5.2 6.0 7.0 


Ks kime demnach der Saure die Forme! 


rW,0,,] 


H, |(H,0), |\* 


—os)aq 
u, ein Ergebnis, das mit den oben bei den Salzen gemachten Er- 
fahrungen iibereinstimmt. 

Die physikalischen Eigenschaften der Metawolfram- 
saiure sind zuletzt von SopoLEw eingehend untersucht worden. [1 
hat unter anderem festgestellt, dafs die Siure sehr stark in Ather 
Oslich ist, und z. B. bei 24.3° Lésungen erhalten, die 52.5°) 
‘ristallisierte Saure, berechnet auf H,W,O,,.9H,O, enthielten. Zum 
Unterschied von diesen Angaben konnten wir eine Léslichkeit 
von reiner Metawolframsaure in Ather itiberhaupt nicht be- 
'bachten. Weder wenn die kristallisierte Siure mit reinem Ather 
vehandelt wurde, noch wenn eine konzentrierte wisserige Lésung 
ier Saiure mit Ather andauernd ausgeschiittelt wurde, wobei nur 
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zwei Schichten, die Atherische und wisserige, sich bildeten, kony:, 
eine Spur der Siiure im Ather nachgewiesen werden. Erst wen: 
der wisserigen Lésung der Siure reichliche Mengen von Sal, 
siure oder Schwefelsiure zugesetzt wurden, bildeten sich bejy 
Ausschiitteln mit Ather drei Schichten, wie schon oben angegeher, 
und die unterste élige Schicht enthielt neben der freien Séiure Ather. 
wihrend die oberste Atherische Schicht keine Siure enthielt. Dies: 
dligen Schichten, die bei ca. 18° erhalten waren, wurden wiederho)| 
analysiert und ergaben folgende Werte: 

l Durch Ansiuern mit konzentrierter Chlorwasser- 
stoftsiure erhaltene Schicht: 


H,W,0,, SH,O: TO.84 10.56 71.20 °/, 
CHO: 29.16 29.44 28.80 


} 


Berechnet man hieraus das Molekularverhiltnis, so ergibt sich: 
H,W,0,,.8H,O0.6C,H,,0. 
Berechnet: H,W,O,,.8H,O: 71.06 °, C,H,,0: 28.94 °, 


Diese Schicht enthielt nicht unwesentliche Mengen Chlorwasser- 
stoff, die nicht bestimmt wurden. 


Il. Dureh Ansiuern mit konzentrierter Schwefelsiure 
erhaltene Schicht: 


H,W,O,,.8H,O: 74.98 74.96 75.04 °), 
C.H,,O: 25.02 25.04 24.96 


H,W,0,,.8H,0.50,H,,0. 
Berechnet: H,W,0,,.8H,O: 74.64 °, C,H,,0: 25.386 °%, 


Ob diese éligen Schichten nun als definierte Molekularverbin- 
dungen zu betrachten sind, etwa als Oxoniumsalze des Athylithers, 
oder als Liésungen des Athyliithers in Metawolframsiure, mufs vor- 
laufig dahingestellt bleiben. Von einer Léslichkeit der Metawolfram- 
sure in Ather kann nicht die Rede sein, héchstens von einer be- 
yrenzten Léslichkeit des Athers in der Siure. Wie unter diesen 
Umstinden die ,,Ausschiittelung* der Metawolframsiure zu erklaren 
ist, die nur bei Anwesenheit eines grofsen Uberschusses von Mineral- 
siiuren ausfiihrbar ist, mufs erst durch weitere Versuche ermittel' 


werden. 

SoBOLEW hat ferner das molekulare Leitvermégen einer 
Liésung von Metawolframs&ure und von Natriummetawolframa' 
bestimmt und hat festgestellt, dafs die erhaltenen Werte in letz- 
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‘em Falle gréfser sind, als sonst be: Neutralsalzen zweibasischer 
<iuren. Wir konnten seine Messungen im wesentlichen bestitigen 

d fanden fiir das Leitvermégen einer Lésung von Natriummeta- 
volframat 4 = Ajo, — 4g. = 38.4, wihrend SoBoLEw 4 = 42.0 fest- 
-ollte. Um nun zu ermitteln, ob die freie Metawolframsiure etwa 
sehr als zweibasisch sei, stellten wir den Verlauf ihrer Neutrali- 
-ationskurve, d. h. die Veriinderung des spezifischen Leitvermégens 
vei allmahlichem Zusatz von Hydroxylionen zu der Lésung der 
Siure fest. 

Ks wurden je 5 cem einer '),,-aquivalent-norm. Lésung von 
H,W,O,, mit steigenden Mengen einer '/,, ,,-norm. NaQH-Lésung 
versetzt, die Mischung auf 50 ccm verdiinnt und das spezifische 
Leitvermégen x bei 25° bestimmt. Hierbei wurden die in folgender 
Tabelle und Kurve angegebenen Resultate erhalten: 





eem NaOH - Mol. NaOH cem NaOH Mol. NaOH 
auf 5 ecm x auf 1 Mol. auf 5 cem x auf 1 Mol 
Sdurelésung H,W,0,, Siurelésung H,W,O,, 

0 14.48 0 11 8.01 3.44 

l 13.98 0.32 12 9.28 3.76 

2 12.28 0.62 13 10.11 4.06 

3 10.30 0.94 14 11.50 4.38 

5 5.62 1.56 16 13.67 5.00 

6 5.06 1.88 18 15.66 5.64 

7 5.03 2.20 20 18.56 6.48 

8 5.45 2.50 25 22.40 7.84 

9 6.20 2.82 30 27.17 9.40 

LO 7.00 3.14 35 32.41 10.98 





(Kurve siehe S. 258.) 


Die Metawolframsiure verhialt sich hiernach unzweifelhaft als 
zweibasische Séure. Die Neutralisationskurve zeigt einen deut- 
‘ichen Knick bei Zusatz von 2NaOH zu einem Mol H,W,O.,,, einen 
schwicheren bei Zusatz von mehr als 6 Mol NaOH, wobei der 
Ubergang in normales Wolframat Na,WO,, das bekanntlich hydro- 
'ytisch gespalten wird, eingetreten ist. 

SoBoLew hat die Gefrierpunktserniedrigung von Wasser 
durch Metawolframsaure gemessen und festgestellt, dafs die 
Saure sich als normaler Elektrolyt verhalt. Wir konnten auch diese 
Seobachtung bestitigen: 

2.0058 g H, W,O,,.8H,O = 1.7125 g H,W,O,, ergaben in 20 ccm 
Wasser geldst eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.321°. Hieraus: 
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V= 493.5, t= 1.92. 4.2541 g H,W,O,,.8H,0 = 3.6321 g H,W,0 
ergaben in 20 com Wasser gelést eine Gefrierpunktserniedrigung V 
O615° Hieraus: M=— 546, i = 1.7? 
Wurde dagegen die Saure in absolutem Alkohol (99.8°/ igem 
geiOst, und versucht die Siedepunktserhéhung zu ermitteln, so verhi: 


>) | 


sie sich als Kolloid und rief nicht die geringste Erhéhunyg 
hervor. Kei Zusatz der ersten geringen Mengen der Séure zup 
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Alkohol trat sogar eine geringe Siedepunktserniedrigung ein, die 
wohl nur durch eine vollstandige Entwisserung des angewandten 
99.8°/,igen Alkohols zu erkliren ist, zumal weiterer Zusatz vou 
Siure eine Verinderung nicht hervorrief. 

0.8250 g H,W,O,, ergaben in 20 g Athylalkohol gelést eine 
Siedepunktserniedrigung von 0.32°. Weiterer Zusatz von 2.6771 ¢ 
H,W,O., verursachte keine Verianderung des Siedepunktes. 

Diese merkwiirdige Beobachtung, nach der die Metawolfram- 
siure in wisseriger Lésung zwar als Elektrolyt, in alko- 
holischer Lésung aber als Kolloid sich verhalt, soll noc! 


eingehender verfolgt werden. Sie stimmt tiberein mit den neuer- 
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ss von L. WouLeR und W. ExGets! an den Lésungen des 

'ybdinsauredihydrates gemachten Feststellungen, nach denen auch 
e Molybdansiiure eine Mittelstellung zwischen Kristalloiden und 
‘olloiden einnimmt. Ob diese Eigenschaft ein allgemeines Charakte- 
ikum solecher hochmolekularer Polysiuren ist, ist noch zu unter- 
ichen; es ware dies fiir die Lehre von den Kolloiden nicht ohne 
edeutung. 

Tatsichlich wurde eine offenbar kolloidale Metawolfram- 
-iure direkt bei den folgenden Versuchen erhalten, die urspriing- 
ch bezweckten, die bisher unbekannten Metawolframsaéureester darzu- 
stellen. Schon ScuerBLer*? hatte versucht, durch Einwirkung von 
lodathyl auf Silbermetawolframat das Athylmetawolframat darzu- 
stellen. Nach Entfernung des iiberschiissigen Jodiithyls behandelte 
er den Riickstand mit absolutem Alkohol und erhielt dann einen 
unkristallisierbaren Sirup, der zu glasigen, rissigen Massen erstarrt, 
die in absolutem Alkohol wieder léslich waren, in diesen Lésungen 
vegen Lackmus sauer reagierten und von denen er deswegen an- 
nahm Analysen wurden von dem nicht zu reinigenden Produkt 
nicht ausgefiihrt —, dafs sie wahrscheinlich eine Monoithylmeta- 
wolframsiure enthalten. 

Wie in allen Fallen trafen auch hier die exakten Angaben 
der klassischen Arbeit ScHErrBLERS vollstandig zu. Silbermeta- 
wolframat setzt sich mit Alkylhalogeniden —— es wurde mit Athyljodid 
und Benzylbromid gearbeitet — unter antanglich starker Warme- 
entwicklung vollstandig um. Aus dem Reaktionsprodukt lalst sich 
mit Ather und anderen organischen Lisungsmitteln nichts extrahieren: 
dagegen verbleibt bei Behandlung mit Athyl- oder Methylalkohol 
reines Silberjodid oder -bromid. Nach Entfernung des Silber- 
halogenids und Abdestillieren des Alkohols unter vermindertem Druck 
erhalt man dunkelgefarbte Ole, die iiber Schwefelsiure zu glasigen 
amorphen Massen erstarren, die alle Reaktionen der Metawolfram- 
siure zeigen, in Wasser zu einer etwas opaken Lésung und ebenso 
in Methyl- und Athylalkohol, dagegen nicht in héheren Alkoholen, 
loslich sind. 

Diese Stoffe enthalten wechselnde Mengen der Alkohole und 
zwar die durch Einwirkung von Benzylbromid auf Silbermeta- 
wolframat erhaltene nach drei Analysen 7.90, 5.01 und 8.10°/, C,H,O 


' Kolloidchemische Beiheite 1, 454. 
* Journ. prakt. Chem. 83 (1861), 319. 
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und 84.06, 85.11, 85.07, 86.62°/, WO., die aus Athyljodid erhaltene 
14.56 und 14.857°), C,H,O und nach acht Bestimmungen zwisc| 
54.10 und 86.00°/, WO,. Sie sind hiernach sehr wahrscheinlich 
\lkoholsole der Metawolframs&ure zu betrachten; in abso. 
jutem Alkohol bewirken sie keine Siedepunktserhéhung. 

1.6371 g der glasigen Masse in 20 g Athylalkohol geldst ver. 
ursachten eine Siedepunktserniedrigung von 0.29%. Weitere, 
Zusatz von 08836 g veriinderte den Siedepunkt nicht. Der Vor- 
gang war der gleiche, wie er bei reiner Metawolframsaure beoh- 
achtet wurde. 

Die Veresterung der Metawolframsiure wird, wie anzunehmen 
ist, wohl durch das im Molekiil gebundene Konstitutionswasser ge- 
hindert, das verseifend wirkt. 


Zusammenfassung. 


Die Metawolframsiéure ist alteren Annahmen entsprechend eine 
Aquoverbindung und demnach nicht zu den Isopolysiuren, sondern 
zu den Heteropolysiuren zu zihlen. Das komplexe Anion enthilt 
wahrscheinlich 3 Mol Wasser, so dafs sie zu formulieren ist als: 

H, | Wo (WOd)s| + aq. 
2| (HO), | 

Die reine Metawolframsiiure ist in Ather nicht léslich. In 
Wasser verhilt sie sich als normaler Elektrolyt und reagiert als 
zweibasische Saiure. In absolut alkoholischer Lésung dagegen zeigt 
sie die Kigenschaften kolloidaler Stoffe. 

Kister der Metawolframsiure lassen sich nicht darstellen. Mit 
der Annahme von Copaux, der die Metawolframsiure auffalst als 
H,,W,,0,,.3H,O + aq, lassen sich die erhaltenen Resultate nicht 
in Kinklang bringen. 


Berlin N, Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, 4. November 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. November 1910. 











Uber Tellurssadureoxalate. 


Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysauren. II. Mitteilung.) 
Von 
ArtaurR RosENHEIM und M. WrrNHEBER. 


Mit 1 Figur im Text. 


R. F. Werntanp und H. Pravse! haben zuerst gezeigt, dafs die 
Tellursiure in bezug auf die Bildung von Heteropolysalzen sich der 
Molybdin- und Wolframsaure ganz analog verhilt und sie haben 
derartige Verbindungen der Tellursiure mit Jodaten, Arsenaten und 
Phosphaten dargestellt. Molybdanséiure und Wolframsiiure bilden 
auch mit einer Reihe organischer Sauren ziemlich stark komplexe 
Verbindungen, von denen die Oxalate von A. RosenHEIM® und seinen 
Mitarbeitern, die Tartrate von A. RoseNHEIM und H. Irzie* zuerst 
eingehender untersucht sind. 

Ganz neuerdings hat W. Marckwa.p festgestellt, dafs Tellursiure 
das optische Drehungsvermégen von Weinsdure stark erhéht und 
dafs diese Erscheinung ebenso wie in den analogen Fillen auf die 
Bildung komplexer Anionen zuriickzufiihren ist. Auch Oxalate bilden 
mit ‘Tellursiure gut charakterisierte Verbindungen. 

Setzt man zu einer wasserigen Lésung eines Alkalioxalats 
| Mol. Tellursiure, so kristallisieren beim Kinengen der Lauge die 
Tellursiureoxalate aus. Es wurden auf diese Weise das Kalium-, 
Rubidium- und C&asiumsalz dargestellt, die in sternférmig grup- 
pierten Nadeln kristallisieren, wihrend ein homogenes Ammonium- 
oder Natriumsalz nicht erhalten wurde. 

Zur Analyse wurde das Tellur auf die in der folgenden Ab- 
handlung beschriebene Art durch Hydrazinsalze ausgefillt, das Alkali 
wurde als Silicofluorid, oder Chloroplatinat zur Wagung gebracht 
und Oxalsiure wurde mit Permanganat titriert. 


' Z. anorg. Chem. 28 (190i), 45. 
* Z. anorg. Chem. 4, 352; 11, 235; 21, 155; 34, 436. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 707. 


Berechnet 


hy 19.78 
le 32.23 
CoO, 22.22 
H,© 13.64 


Rb,C,0,.H,Ted,. 


Berechnet 





(yefunden: 
19.30 19.31%, 


(refunden: 


Kb 35.00 35.13 35.12 °/, 
Te 26.138 26.14 26.41 
C,0, 18.01 18.05 17.98 
H,O 11.05 
Cs,0,0,.H, Te0,. 
serechnet: Gefunden: 

('s 45.55 45.46 45.39 ° P 
‘Te 22.01 21.87 21.91 
0,0, 15.09 14.98 15.10 
H,O 9.26 


Konstitutionswasserbestimmungen fihrten beim Kalium- 
und Rubidiumsalze zu den folgenden Ergebnissen: 


1) K,C,0,.H,Te,. 


Temperatur in °: 100 120 135 150 160 

Gvewichtsverlust in °/,: 0.038 0.02 0.03 0.02 0.06 11,50 12.40 
2) Rb, C,0,.H, TeO,: 

Temperatur in °: 100 120 140 160 

Gewichtsverlust in °/,: 0.02 0.02 0.02 9.56 


K's ergibt sich hieraus, dafs das Wasser in diesen Salzen fest 
gebunden ist und dals sie mithin mit grélfster Wahrscheinlichkeit 
das ‘Tellursiurehydrat H,'TeO, und nicht etwa das Anhydrid TeO, 
im komplexen Anion enthalten. Die analoge Folgerung kann man 
aus der oben angefiihrten Arbeit von WEINLAND und Pravss fiir die 
dort beschriebenen komplexen Tellurséiureverbindungen ziehen, soweit 
exakte ‘l'rockenversuche vorliegen. 

Diese Tatsache ist fiir die Versuche Konstitutionsformeln fiir 
solche Stoffe aufzustellen von Wichtigkeit. A. RosENHEIM erteilte 
den Molybdanséure- oder Wolframsiéureoxalaten friiher’ den da- 
maligen Anschauungen gemils, nach denen man diese Verbindungen 
strukturell erkliren wollte, z. B. die folgenden Formeln: 

COO—Mo0O,K COO OK 


4+ H.O oder SMo0L H.O, 
COOK ean \oK* 2 


hn imorg. Chem. 4, Sud. 
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d abniliche aber kompliziertere Formeln diskutieren WrinLANpD und 
\usE fiir die Jodate, Phosphate und Arsenate der Tellursdure. 
‘ie vorliegenden Wasserbestimmungen zeigen nun, dafs die Annahme 
Kormeln, die auf der Anwesenheit von TeO, im komplexen Anion 
tgebaut wird, fiir die Tellursiureverbindungen unstatthaft sind und 
is mithin die Tellursiureoxalate nur zu formulieren sind als: 


R,')H,TeO,C,0,) (R' = K, Rb, Cs). 
2 | Hh 6 J 4 


Neuere Versuche, die spiter veréffentlicht werden sollen, zeigen, 
lals wahrscheinlich auch die Molybdiinsiure- und Wolframsiure- 
oxalate, nicht die Anhydride MoO, bezw. WQ,, sondern die Hydrate 
H,MoO, und H,WO, im Anion enthalten. 

Léslichkeitsbestimmungen der drei Tellurséiureoxalate 
‘iihrten zu den in den folgenden Tabellen und der Kurventafel an- 
vefiihrten Ergebnissen. 


Léslichkeit von K,{H,'TeO,.C,O,] in Wasser. 


Temperatur in °: () 20 30 40 50 
100 g H,O lésen g: 2.67 5.36 6.82 9.07 12.35 
100g H,O losen Millimol: 6.92 13.54 17.26 22.91 $1.19 


Lislichkeit von Rb,/H,TeO,.C,O,| in Wasser. 


Temperatur in °: 0 20 30 40 50 
100 g H,O lésen g: 3.85 7.26 9.40 12.76 16.90 
100 g H,O lésen Millimol: 7.87 14.84 19.24 26.11 $4.61 


Lislichkeit von Cs, [H,TeO,.C,0,] in Wasser. 


Temperatur in °: Q) 20 30 40 50 
100 g H,O lésen g: 6.42 12.39 15.08 19.78 27.66 
100 g H,O lésen Millimol: 11.02 21.24 25.87 33.90 47.41 


Léslichkeit der Tellursiureoxalate. 
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Zum Vergleich wurde noch die Léslichkeit des Kaliumtelly, 
K,TeO, bestimmt. 


Léslichkeit von kK, Te, in Wasser. 


Temperatur in °: 0 20 30 
100 g H,O lésen g: 8.82 27.53 50.42 
100 g H,O lésen Millimol: 32.7 102.0 186.7 


Die Léslichkeit der Alkalitellursiureoxalate ist verglichen m)\: 
der des Tellurats sehr gering. Sie nimmt vom Kaliumsalz iibe: 
das Rubidium- zum Cisiumsalze zu, wihrend die Léslichkeit de 
meisten Alkalisalze in umgekehrter Reihe ansteigt. Einen Vergleich 
dieser Léslichkeiten gestattet die folgende Tabelle, deren Angaben 
teilweise RK. AbeGGs Handbuch der anorganischen Chemie II, 1 ent- 


nommen sind. 
Léslichkeit der Alkalisalze in Wasser bei 20°. 


(Mol im Liter.) 





SO, NO, ClO,’ PtCl,” AKSO,),’ (H,TeO,.C,0, 
(s 2 03 1.1 0.002 0.01 0.212 
Rb 1.80 3.1 0.06 0.006 0.04 0.148 
K 0.64 2.8 0.14 0.045 0.30 0.135 


Die Léslichkeit des Kaliumtellursiureoxalats ist bei 20° nicht 
grilser als die des Kaliumperchlorats. 

Vergleicht man die Léslichkeit des Kaliumtellursaureoxalats mi! 
der Léslichkeit des Kaliumtellurats und der Oxalsiure,! den beiden 
Komponenten der Verbindung, so ergibt sich fiir diese beiden eine 
sehr starke Léslichkeitsverminderung, ein Beweis fiir die einge- 
tretene Komplexbildung. 

Die Komplexbildung tritt dagegen bei einem Vergleich des elek- 
trischen Leitvermégens der Verbindung mit dem ihrer Komponenten 
nicht deutlich zutage, da die Tellursiureoxalate offenbar in ver- 
diinnteren Lésungen hydrolytisch gespalten sind. Es wurde das 
‘iquivalente Leitvermégen einer wisserigen Lésung chemisch reinster 


Léslichkeit der Oxalsiiure in Wasser nach I. Koppert und M. Cauy 


Z. anorg. Chem. 60, 53. 


Temperatur in °: 0 10 20 
100 g H,O lésen g: 8.526 6.079 9.517 
100 g H,O lisen Millimol: 392 675 1057 
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‘ellursiure H,TeO, bei 25° bestimmt. Die Siure war nach der in 
folgenden Abhandlung angegebenen Methode gereinigt und ana- 
-tisch untersucht worden. Es wurden die folgenden Werte (in 
ziproken Ohm) erhalten: 


\quivalentes Leitvermégenvon Tellursiurelésungen bei 25°. 
| = 


v: 16 $2 64 128 256 512 1024 
A: = 0.671 0.996 1.497 1.80 3.83 6.57 7 


18.% 


Diese Zahlen weichen von den von A. Gurprer! fiir A,, und A,, 
vefundenen etwas ab, stimmen aber mit dem von K. HEBERLEIN? 


fiir 4,, ermittelten Werte gut tberein: 
p: 4 s 16 82 
(JUTBIER A: 0.175 0.22 0.32 0.40 
HEBERLIN A: 0.963 


In der folgenden Tabelle ist das iquivalente Leitvermégen einer 
wisserigen Lésung von Kaliumtellursiureoxalat bei 25° verglichen 
mit den von A. Gursrer® gemessenen Werten fiir Lésungen von 
reinem Kaliumtellurat.* Beide Reihen stimmen merkwiirdigerweise 
annahernd iiberein: 


v: 32 64 128 256 512 1024 
K,| H,TeO,.C,O,) A: 126.6 132.1 147.9 150.4 155.6 160.8 
K,'TeO, A: 129.9 137.6 147.4 152.9 157.9 163.8 


Irgendwelche Folgerungen lassen sich aus dieser Ubereinstim- 
mung wohl nicht ziehen. 


' Z. anorg. Chem. 29, 29. 
* Dissert. Strafsburg 1898. 
. it 


Berlin N, Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, 18. November 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. November 1910. 


4. anorg. Chem. Bd. 6° IS 

















Zur gravimetrischen Bestimmung des Tellurs und alkaii- 


metrischen Bestimmung der Teilursdure. 
Von 


ArtTHur RosENHEIM und M. WrEINHEBER. 


Die gewichtsanalytischen Bestimmungen des Tellurs’ beruhen 
fast siimtlich auf der Anwendung von Reduktionsmitteln, die aus 
den Tellurverbindungen das Metall zur Ausscheidung bringen. [Ds 
die Reduktion bei den verschiedenen Verbindungen mit sehr ver- 
schiedener Geschwindigkeit verliuft, so mufs man das Reduktions- 
mittel meist langere Zeit einwirken lassen. Angewandt sind zu diesem 
Zwecke, Schwefeldioxyd, Traubenzucker in alkalischer Lésung, phospho- 
rige und unterphosphorige Saure. Zuletzt hat A.GuiTBrER ! mit Hydrazin- 
hydrat oder Hydrazinsalzen in schwach alkalischer Lésung reduziert 
und seinen Angaben nach scheint hier die Reaktion sehr schne!! 
zu verlaufen, wenn man in einer bedeckten Schale der siedenden 
Losung der Tellurverbindung die Hydrazinlésung zusetzt. Das aus- 
geschiedene Tellur wird auf gewogenem Filter bei 105° getrocknet. 

Bei der Nachpriifung dieser Angaben von GursiER konnten die- 
selben nicht vollstandig bestiitigt werden, insofern als nach halbstiindigem 
Sieden die Filtrate der Tellurfallungen noch sehr bedeutende Mengen 
Tellur und selbst nach fiinf- bis sechstiindigem Sieden noch deut- 
lich nachweisbar Mengen enthielten. ‘Trotzdem waren die gefundenen 
Mengen ‘Tellur, die auf einem Goochtiegel filtriert und im Kohlen- 
dioxydstrom bei 105—115° getrocknet wurden, hiaufig zu hoch, da 
das beim langen Sieden sehr feinpulverig ausgeschiedene Tellur sich 
aulserordentlich leicht oxydierte. 

Diese Ubelstiinde liefsen sich nun aufserordentlich leicht be- 
heben, wenn man die Reaktion unter Druck in einer Druckflasche 


besser in einem Niederdruckautoklaven verlaufen liefs. Die 


oder 
wiisserigen Lésungen der ‘Tellurverbindungen wurden in_ Becher- 
gliisern aus Jenenser Glas mit Ubrglisern bedeckt mit einer schwach 


ammoniakalischen 10°/, igen Lésung von Hydrazinsulfat versetz' 


Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 2724. 





in einem Niederdruckautoklaven auf zirka 130° erhitzt, wobei 
. Druck von 3—4 Atmosphiiren entstand. Der Autoklav wurde 
vefihr eine halbe Stunde auf der Temperatur erhalten; nach dem 


" ' 
,ii\s 


“rkalten wurde das Tellur, das sich als grauer gliinzender fest zu- 
-ammenhangender Metallschwamm abgeschieden hatte, auf einem 
‘oochtiegel abfiltriert, mit sehr verdiinnter schwetliger Siure aus- 
sewaschen und bei 105—115° im Kohlendioxydstrome getrocknet. 
Hie Filtrate enthielten niemals eine Spur Tellur, wie sich beim Ein- 
jampfen zeigte. Die Fallung lafst sich auch, wie angegeben, in 
einer Drucktlasche im siedenden Wasserbade ausfiihren; doch besteht 
hierbei der Ubelstand, dafs sich oft ein Teil des Tellurs als fester, 
schwer zu entfernender Metallspiegel an den Flaschenwinden ansetzt. 

Die so erhaltenen Resultate sind aus folgender Tabelle ersichtlich. 





Angew. H,TeQ, Gefunden Te Gefunden Te Berechnet Te 
in g in g in °/, in 
0.2287 O.1277 55.583 55.58 
0.2287 0.1280 55.97 55.58 
0.2287 0.1279 95.92 55.58 
0.2287 0.1276 55.75 55.58 


Das war vorauszusehen, dafs eine so schwach dissoziierte Siure 
wie die ‘Tellursiure! sich nicht direkt wiirde alkalimetrisch 
titrieren Jassen. Eine Reihe von ‘Titrationsversuchen, mit den 
verschiedensten Indikatoren ausgefihrt, bestitigte diese Voraussicht. 

Da die Tellursiure, wie sich gezeigt hat, sehr zur Bildung von 
Komplexverbindungen neigt und unter anderem nach W. MarckwaLp 
mit bydroxylhaltigen organischen Stoffen, wie Weinsiiure, zu starken 
Komplexen sich vereinigt, so war es moglich, dafs sie bei Zusatz 
hydroxylreicher Verbindungen wie z. B. Glyzerin iihnlich wie die 
Borsiiure eine alkalimetrisch titrierbare Verbindung bilden wiirde. 
Diese Voraussetzung wurde durch die in folgender Tabelle ange- 
gebenen Resultate bestitigt. Es zeigte sich, dals Tellursiure 
mit Glyzerin eine bei Anwendung von Phenophtalein ein- 
basisch reagierende Glyzerintellursaure bildet. 

Zu der wisserigen Tellursiurelésung wurde das gleiche Volumen 
neutral reagierenden Glyzerins (spez. Gew. 1.26) zugegeben und dann 
in der Kalte mit Natronlauge (1 Liter = 3.92 g NaOH) unter An- 
wendung von Phenophialein titriert. Die Werte der dritten und 


' Vgl. das Leitvermégen. Vorige Abbandlung, 5. 265. 


18° 













Zb5 


vierten Kolumne sind unter der Voraussetzung, dafs die Glyze, 
teliursiiure einbasisch reagiert, berechnet. 





Angew. H, Te, Verbraucht Gefunden H,TeO, Gef. H,TeO 
in g ', NaOH in cem in g in | 
O.2287 10.15 0.2283 99.88 
O.2287 10.25 0.2306 100,90 
0.1264 9.76 0.1296 102.50 
0.3376 15.45 0.3476 103.00 
0.1626 7.00 0.1575 96.87 
0.0784 3.48 0.0783 99.88 


Die erhaltenen Werte zeigen deutlich, dafs die Reaktion nach 
der gemachten Annahme verliuft; sie sind etwas schwankend da 
geringe Ablesungsfehler bei der angewandten Natronlauge das Resul- 
tat stark beeinflussen und der Farbenumschlag des Indikators aller- 
dings deutlich aber nicht allzu scharf ist. 

Bessere und gleichmialsigere Resultate erh&lt man. 
wenn man die bekannte alkalimetrische Bestimmungs- 
methode fiir Karbonate neben Atzalkalien auf die Teliur- 
siiure tiibertrigt. Versetzt man eine Tellursiurelésung mit einem 


starken Uberschuls von '/,, Bariumhydroxydlésung oder 
bequemer mit einer mit Bariumchloridlésung versetzten */,, Natrium- 


hydroxydlésung, so fallt BaTeQ,, das in reinem Wasser nicht un- 
betrichtlich léslich ist, infolge des Uberschusses von Ba-lonen voll- 
stiindig aus und man kann ohne zu filtrieren bei schneller Titration 
bei gewohnlicher Temperatur den Uberschufs an Natriumhydroxyd 
mit '/,, Oxalsiure unter Anwendung von Phenophtalein zuriicktitrieren. 
Die Tellursiure reagiert natiirlich in diesem Falle zweibasisch. 





Angewandt Verbraucht Gefunden Gefunden 
H,TeO, 1, NaOH in ecem H, TeO, H, TeQ, 
in g (11 = 3.92 g NaOH) in g in °/, 
0.2287 20.37 0.2289 100.10 
Q.2287 20.18 0.2268 99.15 
0.2287 20.26 0.2278 99.63 
0.2287 20.29 0.2280 99.70 
O.S380 80.15 0.38386 100.20 
0.2015 17.80 0.2001 99.51 
0.23876 20.92 0.2375 98.97 


0.8018 27.09 0.3048 101.0 
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Diese Werte erscheinen durchaus befriedigend; sie werden nicht 


eschlechtert, wenn man in einem Gemisch von Alkalitellurat und 
ser Tellursiure die letztere bestimmen will. 

Dagegen erhalt man ungenaue Resultate, wenn man versucht, 
je Tellursiiure direkt mit Baryumhydroxydlésung zu titrieren. Der 
/arbenumschlag des Indikators ist undeutlich und tritt langsam 
uf und es bleiben grofse Mengen Baryumtellurat in Lésung, da 
er nicht wie bei obiger Methode durch einen Uberschuls von 
Bariumionen die Léslichkeit des Salzes herabgesetzt ist. 

Dieses letztere Verfahren hatte mit demselben ungiinstigen Hr- 
gebnisse K. HEBERLEIN erprobt, dessen sonst nicht verdéffentlichte 
yissertation ,,Beitrage zur Kenntnis des Tellurs. Stralsburg 
is9s uns lange nach Vollendung vorliegender Versuche Herr Prof. 
Ur. W. MarokwaLp giitigst zuginglich gemacht hat. 

Zur Darstellung der zu diesen Versuchen verwandten ‘Tellur- 
suure wurde Ungarisches 65°/, iges Rohtellur’ durch Auflésung in 
\Gnigswasser, zweimalige Fallung mit Schwefeldioxyd und daraut 
folgende zweimalige Fiallung mit Hydrazinsalzen gereinigt. Dieses 
reine ‘Tellur wurde mit Salpetersiiure oxydiert, als Kaliumtellurit 
in Lésung gebracht, und aus dieser Liésung wurde durch Essigsiiure 
Tellurdioxyd ausgefallt. Das Tellurdioxyd endlich wurde nach der 
Methode von A. Gursprer! durch Wasserstoffperoxyd in ‘Tellursiiure 
ibergetiihrt. 

Diese beiden schnell ausfiihrbaren ziemlich exakten analytischen 
Methoden: die gravimetrische Fillung des Tellurs und die alkali- 
metrische Bestimmung freier Tellursiure, gestatten es nun Gleich- 
gewichtsuntersuchung in den Systemen Alkali-Tellursiiure-Wasser 
auszufiihren, die erwiinscht sind, da die Angaben iiber die Tellurate 
recht widerspruchsvoll lauten. Untersuchungen in dieser Richtung 
sollen demnichst unternommen werden. 


' Z. anory. Chem. 40, 260. 


berlin N, Wissenschafilich-chemisches Laboratorium, 18. November 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. November 1910 


















Die Darstellung von Phenylnitromethan durch Einwirkung 
von Merkuronitrit auf Benzylchlorid. 


Von 


PANCHANAN Neroaor und Brrenpra Buusan ADHICARY. | 


Die aliphatischen Nitroverbindungen wurden urspriinglich von 
Vicror Meyer hergestellt? durch Kinwirkung von Silbernitrit aut 
Alkyljodide. Man machte sodann Versuche, das Silbernitrit durch 
Bleinitrit zu ersetzen, aber ohne Erfolg. Ray und Nrocy® gelang 
es jedoch, betrichtliche Mengen aliphatischer Nitroverbindungen 
durch Anwendung von Merkuronitrit an Stelle der Silberverbindung 
herzustellen. Dieselben Forscher* haben auch aliphatische Nitro- 
verbindungen durch EKinwirkung der Alkalisalze der Athylschwefel- 
siure auf Alkalinitrite herstellen kénnen. Phenylnitromethan, das 
aromatische Analogon von Nitromethan wurde dargestellt von GABRIEL 
(1885) durch EKinwirkung von Silbernitrit auf Benzylchlorid. Gasrre. 
und Kopp® haben auch dieselbe Verbindung durch Einwirkung von 
Siuren auf die Dinatriumverbindung des Nitro-Benzylidenphthalides 
erhalten. Wir konnten nun durch Einwirkung von Merkuronitrit 
auf Benzylchlorid Phenylnitromethan bereiten, und es werden jetzt 
Versuche ausgefiihrt zur Herstellung von Phenylnitromethan aus den 
Alkalisalzen der Benzylsulfonsiure und Alkalinitriten. 


Versuche. 

Um die Ausbeute an Phenylnitromethan, die man bei An- 
wendung von Silber- und Merkuronitrit erhalt, zu vergleichen, haben 
wir die Verbindung nach beiden Methoden hergestellt. 

70 g trockenes Silbernitrit wurden mit ungefihr 30 g weilsem 
Sand gemischt und mit 56 g Benzylchlorid auf dem Wasserbade 11 


? 


einem Kolben mit aufsteigendem Spiralkiihler erhitzt. Es ent- 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Kopre.-Berlin. 
' Ber. 5, 899: Ann. 171, 1: 175, 88. 

’ Proc. chem. soc. 1897, 246. 

‘ Trans. chem. soc. 1906, 1900. 

Ber. 18. 1254: 19, 1145. 











‘ichen grofse Mengen nitroser Gase infolge der Bildung von 
stickoxyd, und die aus dem Rohr des Kiihlers entweichenden Dampfe 
efsen sich nicht entziinden. Die Reaktion war heftig, und nach 
iniger Zeit hérte die Entwickelung von Stickoxyd auf; der Inhalt 
ier Flasche wurde dann aufgeriihrt und gelinde mit offener Flamme 
orhitzt. Das entstandene Phenylnitromethan nebst dem Uberschuls 
an unverandertem Benzylchlorid destillierte man im Vakuum ab; 
jie so erhaltene Flissigkeit destillierten wir fraktioniert unter ver- 
mindertem Druck. Die Ergebnisse eines typischen Versuches mit 
den oben angegebenen Materialmengen werden unten mitgeteilt. Die 
Kraktion von 120—160° gibt sehr deutlich die charakteristische 
Reaktion der Nitroverbindungen, indem sie bei Zusatz alkoholischer 
Natronlauge vollstindig fest wird wegen der Bildung der Natrium- 
verbindung. 

Druck 20 mm; unter 100° destillieren 11.3 g. 

Druck 20 mm; zwischen 100 und 120° destillieren 5.9 g. 

Druck 20 mm; zwischen 120 und 155° destillieren 3.2 g. 

Die zwischen 120 und 155° siedende Fliissigkeit ist praktisch 
reines Phenylnitromethan, das nach GaBRreL unter 35 mm bei 
160° und unter atmosphiarischem Druck bei 216° unter Zersetzung 
siedet; der zwischen 100 und 120° siedende Teil gibt gleichfalls die 
Reaktion auf die Nitroverbindungen, aber weniger stark. Die Frak- 
tion unter 100° besteht hauptsichlich aus unverindertem Benzy]- 
chlorid. } 


Die Einwirkung von Merkuronitrit auf Benzylchlorid. 


Merkuronitrit wurde in grofsem Malsstabe hergestellt nach dem 
Verfahren von Ray unter Anwendung einer Salpetersiiure, die im 
Verhiltnis 1:3 verdiinnt war. Wir haben gefunden, dals dieselbe 
Siure 2—3 mal fiir die Bereitung von zwei oder drei Anschiissen 
der gelben Kristalle dieser Verbindung benutzt werden kann. Ver- 
wendet man die Siure zum vierten Mal, wenn sie bereits sehr 
schwach ist, so sind die gelben Kristalle mit grofsen Mengen grofser 
larbloser Kristalle einer Quecksilberdoppelverbindung verunreinigt 
deren Analyse jetzt ausgefiihrt wird. 75 g trockenes Merkuro- 
nitrit wurden gemischt mit ungefihr 25 g sauberem weifsen Sand 


' Es wurde gefunden, dafs reines Benzylchlorid bei 20 mm etwa bei 100° 
siedet, und dafs Nitrobenzol, das dem Phenylnitromethan im Geruch dbnlich 
ist, aber nicht die Natriumsalzreaktion liefert, bei demselben Druck bei 
(10° siedet. 





und zusammen mit 86 g Benzylchlorid in den bereits oben be- 


schriebenen Apparat gebracht. Zuerst trat keine Warmeentwickelune 
ein, was auch beim Silbernitrit der Fall war. Als jedoch der Kolb 

auf einem Wasserbade erhitzt wurde, fand sehr heftige Reaktio, 
unter reichlicher Entwickelung nitroser Diampfe statt. Der Inhal; 
der Flasche wurde im Vakuum destilliert, und die so erhaltene 
K liissigkeit, ebenso wie beim Silbernitrit beschrieben, nochmals frak- 
tioniert. Beim Merkuronitrit ist die Reaktion viel stirker als beim 
Silbernitrit. 

Druck 20 mm; unter 100° destillieren 5.2 g. 


Druck 20 mm: zwischen 100 und 120° destillieren 3.0 g. 
Druck 20 mm: zwischen 120 und 155° destillieren 9.6 g. 


Hieraus ergibt sich, dals die Ausbeute an Phenylnitromethan 
bei Merkuronitrit viel gr6éfser ist als beim Silbernitrit, waihrend bei 
den rein aliphatischen Nitroverbindungen die Ausbeute viel geringer 
wird. Ks ist auch zu bemerken, dafs die Reaktion von Merkuro- 
nitrit mit Alkyljodiden viel langsamer vor sich geht, als mit der 
Silberverbindung, wihrend beim Benzylchlorid das Umgekehrte de: 
Kall ist. 


hast rv Be ngal, Indie n, Chem. Labora tory Rajshahi College ’ ld. Juli 1910 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1910. 











Beitrag zur Thermochemie der Silikate. 
Von 
KMin DIrr.er. 


Mit 12 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Einleitung. 


Ks liegt im Plane dieser Arbeit zu untersuchen, inwieweit die 

der Metallographie so ausgezeichnet verwendete thermische Me- 

thode zur Ermittelung von Schmelzpunkten bei Silikaten anwendbar 

‘st und die Differenzen, welche sich bei der Bestimmung der Schmelz- 

punkte der Feldspate seit einer Reihe von Jahren ergeben hatten, 

auf einem etwas anderen Wege als dem bisher verfolgten, aufzu- 
kliiren. 

Nachdem die optische Methode Schmelzpunkte ergeben hatte, 
welche fiir das héchst schmelzbare Glied der Feldspatreihe, den 
Anorthit, noch unter 1400° liegen,' drangte sich nun die weitere 
Frage auf, ob es nicht méglich sein wiirde, bei diesem Temperatur- 
punkte eine Warmeabsorption in der Schmelze nachzuweisen, be- 
ziehungsweise in welcher Relation die von A. L. Day und E. 'T. 
ALLEN gemachte Beobachtung einer Wiirmeténung oberhalb 1500” 
zu jenem Gleichgewichtszustande zwischen Kristallen und Schmelze 
stinde. Bekanntlich haben A. L. Day und E. T. Augen? fiir die 
Schmelzpunkte der kiinstlichen basischen Feldspiite Werte an- 
gegeben, welche bei Labrador und Anorthit sehr betrichtlich — 
bis zu 200° — itber die von C. Dornrer,* Cossack, J. Joty* und 
J.H. L. Voer ermittelten Werte hinausgehen. Die von den letzteren 
Morschern ermittelten Schmelzpunkte wurden aber gré{stenteils an 
uatiirlichem Materiale bestimmt. Die Schmelzpunkte der natiir- 


‘ E. Drrrter, Uber die Darstellung kalihaltiger basischer Plagioklase, 
Uscuerm. min.-petr. Mittlg., Bd. 29, Heft 4. 
* A. L. Day und E. T. Atten, Der Isomorphismus und die thermischen 
tigenschaften der Feldspate, Zeitschr. phys. Chem. 1906, 1. 
C. Dortter, Die Silikatschmelzen IV, Kais. Akad. d. Wissensch. Wien, 
inath.-naturw. KL, Bd. 115, I, 1906. 
‘ J. Jory, Brit. Association Report 1900, 750. 











lichen Feldspite sind aber viel niedriger als die der Kunstprodukt. 


und erreichen die ersteren infolge der geringen, aber immer yoy. 
handenen mechanischen und chemischen Beimengungen einen 
weitem héheren F liissigkeitsgrad. 

A. Brun! tand mit Hilfe von Segerkegeln selbst bei natiiy. 
lichen Feldspiten noch um 100—170° héhere Schmelzpunkte a|s 
C. Dorurer. Die Versuche A. Bruns unterlagen aber bedeutendey 


Fehlerquellen, weil Brun grofse und ganze Kristalle erhitzte u 
den Punkt des vollkommenen Niederschmelzens (technischer Schme!, 
punkt) bestimmte, wobei naturgemiils je nach der Gréfse der Kristalle 
verschiedene Werte erhalten werden mulfsten. 

Auch J. H. L. Voer® ist der Meinung, dafs die Werte, welche 
A. Brun erhalten hatte, nicht unwesentlich zu hoch sein miissen, 
da sie mit seinen Beobachtungen nicht iibereinstimmten. J. H. I. 
Voor fand fiir kiinstlichen Anorthit einen Erstarrungspunkt vou 
etwa 1220°, welcher aber wegen der Unterkiihlung nicht mit dem 
Schmelzpunkte identifiziert werden dart. J. Jony® fand, dals alle 
Keldspate lange vor dem Schmelzen zihe werden und dats 
ihre Schmelzpunkte, falls man sie viele Stunden erhitzt, 
bedeutend niedriger ausfallen, als wenn man sie rascherhitzt. 

C. Dogrtrer* hat in mehreren Arbeiten die Griinde fir diese 
Ditterenzen auseinandergesetzt und kommt zu dem Schlusse, dals die 
bedeutenden Unterschiede durch die verschiedene Auffassung dessen. 
was man unter Schmelzpunkt versteht, erklirt werden miissen, da 
Unreinheit des natiirlichen Materiales und verschiedene Methode der- 
artig hohe Temperaturunterschiede kaum rechtfertigen kénnten. 

Nach ©. Dorurer ist der wirkliche Schmelzpunkt der Uber- 
gangspunkt der kristallisierten in die amorph-isotrope Phase ( 
Dieser Punkt liegt bei den Feldspiten noch in einem ‘T'emperatur- 
bereiche, bei welchem sich der Ubergang vollzieht, ohne dafs das 
betretfende Mineral merklich weich wird. 

Ks ist nun eine fiir das Wesen des Schmelzvorganges aui- 
fallende Tatsache, dafs es von diesem Punkte (@,) an meist nicht 


' A. Bron, Untersuchungen iiber den Schmelzpunkt von Mineralien 
Archiv de soc. phys. et nat. Genf 13 (1902), 352—374. 

' J. H. L. Voert, Silikatschmelzlésungen Il, Kristiania 1903. 

' J. Jory, |. ec. siehe hierzu auch C. Dogetter, Tscuerm. Min.-petr. Mitt. 
“6b (1906), 207 

‘ C. Doerrer, Silikatschmelzen. III]. Kais. Akad. d. Wissensch. Wie», 
math.-naturw. Kl. 114 (1905), Abt. L. 
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sehr notwendig ist, der Schmelze weiter Wirme zuzufiihren, um 
ie isotrop zu bekommen, da die Kristallinitét des Silikats auch 
‘bnimmt, wenn die Erhitzung bei diesem Temperaturpunkte nur 
veniigend lange Zeit andauert. 

Die Anwendung der metallographischen Methoden der Thermo- 
nalyse zur Bestimmung der Schmelzpunkte der Silikate ist infolge 
ior hohen Viskositaét der schmelzenden Masse und der meist sehr 
vyofsen Unterkiithlung erheblichen experimentellen Schwierigkeiten 
unterworfen, welche in mancher Hinsicht eine wesentliche Ab- 
inderung der Methode zur Bedingung machen. 

Die Erfahrung hat gelehrt, dafs diejenigen Silikate, zu welchen 
die Feldspate gehéren, vor dem eigentlichen Schmelzflusse einen 
mehr oder weniger lang andauernden Erweichungszustand durch- 
machen, wihrend dessen eine ganz allmihliche Anderung der physi- 
kalischen Kigenschaften eintritt, weil das Gleichgewicht Kristall— 
Schmelze infolge der kleinen Schmelzgeschwindigkeit sich 
julserst langsam zugunsten der letzteren findert. So kommt es, 
dafs z. B. die Feldspiite bei rascher Warmezufuhr sehr hoch iiber 
ihren eigentlichen Schmelzpunkt hinaus erhitzt werden kénnen ohne 
schmelzfliissig zu werden. Der Verfliissigungspunkt kann bis 150” 
und dariiber tiber dem  physikalischen Schmelzpunkte (Schnitt- 
punkt der ‘Tensionskurve fest—fliissig) liegen. Man darf dieses 
speziell bei den Silikatschmelzen merkwiirdige Phinomen mit dem 
Begriffe der Uberhitzung identifizieren, wenn man mit G. TAMMANN! 
beachtet, dafs zur Uberhitzung gleichzeitiges Schmelzen notwendig ist, 
woraus der Unterschied gegeniiber der Unterkiihlung sofort klar wird. 
(7. TamMmann betonte ferner, dafs die Gieichgewichtstemperatur, bei 
welcher die Kristalle neben der Schmelze bestehen, bei solchen 
Stoffen, welche eine sehr geringe Kristallisationsgeschwindigkeit be- 
sitzen, etwas unter dem Schmelzpunkte liegt und iiberdies von der 
Krhitzungsgeschwindigkeit abhangig ist. Die Fihigkeit, sich wihrend 
des Schmelzens iiberhitzen zu lassen, kommt, streng genommen, 
allen Kristallen zu, doch ist sehr haiutig die Schmelzgeschwindigkeit, 
welche tiberschritten werden muls, damit eine Uberhitzung eintreten 
kann, so grofs, dafs praktisch nicht die geniigende Wirme an den 
Stoff herangefiihrt werden kann. Die Wirmemenge, welche einem 
Kristall zuzufithren ist, damit eine Uberhitzung eintreten kann, ist 


' G. Tammany, Die Uberhitzung der Kristalle, Zeitsehr. phys. Chem. 68 
1909), 257, 
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abhingig von der Kristallisationsgeschwindigkeit und der Schm 
warme. (+. TamMmann hat fiir Livulose, welche Zuckerart ej 
den Feldspiten ihnlichen Viskosititsgrad besitzt, eine komp| 
Molekularstruktur im fliissigen Zustande angenommen, welche 
eigentiimliche Verhalten der Trigheit der Warmeténung im Schm: 
tlusse erklirlich machen wiirde. Bei Albit und Quarz? erreicht 

_ berhitzung einen solchen Grad, dafs diese beiden Kérper auch bei sehr 
langsamer Erhitzung noch weit iiber ihren Schmelzpunkt als Kristal/e 
weiter existieren kénnen, aber auch bei den ibrigen Feldspiten sind 
derartige Uberschreitungserscheinungen zu beobachten, wenn niimlich 
die Temperatur, bei welcher das Gleichgewicht zwischen Kristal] un 
Schmelze einsetzt (9,), mehr oder weniger rasch tiberschritten wird. 
lnnerhalb eines von der Viskositaét abhingigen ‘emperaturintervalles 
kann bei den Feldspiiten mit Hilfe der optischen Methode in der 
Regel der Ubergang in die isotrope Phase gut verfolgt werden. Es 
wire auch denkbar, dafs wenigstens bei den Kunstprodukten, wenn 
die ‘Temperatur rasch gesteigert wiirde, metastabile Zustinde auf. 
treten, welche die héheren Schmelzpunkte verursachen wiirden; solche 
Zustiinde sind neuerdings am Calciumorthosilikat und auch an 
anderen Silikaten bekannt geworden? und wiiren dhnliche labile 
Modifikationen wenigstens bei dem einfacher zusammengesetzten An- 


orthit denkbar. Auch darauf hat C. DorLreR® aufmerksam ge- 
macht. Aus Anorthit entstehen tatsichlich andere Verbindungen, 


wenn man das Glas schnell abkihlt, wie spater gezeigt werden soll. 
A. L. Day* betont jetzt ebentalls in einer neueren Arbeit, dais die 
feldspite zu jener Gruppe von Silikaten gehéren, welche infolge 
ihrer hohen Viskositét nicht einmal fiir den Beginn des Schmelz- 
prozesses einen genau festlegbaren T’emperaturpunkt besitzen, wes- 
halb es C. Dortrer schon lingst als richtig erkannt hatte, bei 
diesen Kérpern Schmelzintervalle und nicht Schmelzpunkte zu 
unterscheiden, 

Ks ist bekannt, dafs der Umwandlungspunkt fest—fliissig mit 
einer negativen Wirmeténung verbunden ist, welche fiir solche Stotie 


’ 


Metalle), bei welchen der Schmelzvorgang mit dem Ejintritte der 


(. Doevrer, Silikatschmelzen. III], 1. ec. und A. L. Day und E. 1. 


Auten, |. ec. ' 
A. L. Day und E. 'T. Atieyx, Tscuerm. Min.-petr. Mittlhg. 26 (1907), 3. 


(' Doevrer. Silikatsechmelzen. 1V,. Kais. Akad. d. Wissensch., math.- 


naturw. Kl. 115 (1906). 
A. L. Day, Some mineral relations from the laboratory viewpoint, 


Bulletin of the Geological society of America 21 (1910), 141—178. 








ontlissigkeit zusammenfallt, sicherlich als ein Kriterium fiir die 
‘pittelung des Schmelzpunktes gelten kann. Es ist aber unter 
Voraussetzung, dals die thermischen Erscheinungen durch die 
\skositit beeintlulst werden, ebenso naheliegend, anzunehmen, dafs 
gewissen Silikaten, bei welchen die Diinnfliissigkeit erst viele 
undert Grade oberhalb des Eintrittes der amorphen Phase erfolgt, 
Wirmebindung auf ein sehr viel lingeres Temperaturintervall 
verteilt erscheint, und dafs sie in diesem Falle wohl noch als eine 
eharakteristische Eigenschaft des fliissigen Zustandes der Schmelze, 
aber nicht mehr als den Umwandlungspunkt in die isotrope Phase 
charakterisierend, angesehen werden darf. 


Ausfiihrung der Versuche (Thermische Methoden). 


Zur Ermittelung der Schmelznunkte die mit einem Wiirme- 
verbrauche verbundene Zustandsinderung zu verwenden, ist bei den 
schwer zu verfliissigenden Silikaten nur dann von Wert, wenn gleich- 
zeitig mit der thermischen Methode die optische verbunden und 
eine als Kontrolle der anderen beniitzt wird. Aus den eingangs an- 
vefiihrten Griinden geht es nicht an, aus dem endothermen Reaktions- 
verlauf allein aut den Schmelzpunkt der Substanz zu schliefsen. 

Ks war ferner von vornherein zu bedenken, dafs bei Stoffen, 
welche wihrend des Schmelzens sehr zihe bleiben wie z. B. Albit 
ohne Anwendung eines Vergleichsinstrnmentes eine Wiirmeiinderung 
kaum wahrgenommen werden kénnte. Ks muls die Temperatur des 
erhitzten Ofen in den einzelnen Phasen des Versuches gemessen 
werden; nur dann ist es méglich, zu entscheiden, ob die ‘lempera- 
turdifferenzen auf einer Ungleichheit in der Warmezufuhr des Ofens 
oder auf in der schmelzenden Masse vor sich gehenden thermischen 
Reaktionen beruhen. 

A. L. Day und E. T. Atuen haben diesen Faktor nicht be- 
achtet und waren daher nicht in der Lage, die Erhitzungsgeschwindig- 
kelt ihres Ofens zu kontrollieren. 

Die sogenannte Schmelzpunktshysteresis, welche sich bei An- 
wendung der thermischen Methode so unangenehm bemerkbar macht, 
‘iihrt oftmals zu einer verdeckten Wirmeabsorption, die ohne An- 
wendung eines Kontrollelementes der Beobachtung entgehen kann. 

W. P. Wurre? hat erst kiirzlich in einer Abhandlung die Versuchs- 


' W. P. Wuire, Melting Point Determination. Melting Point Methods at 
High Temperatures, Amer. Journ. Sci. 28, 453—473 und The Constancy of 
‘hermoelements, Physical Review 23 (1906). 
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bedingungen mitgeteilt, welche bei einer einwandfreien Schmelzpunkts. 
bestimmung erfiillt sein miissen, um brauchbare Resultate zy oe». 
halten: ,,Beim Schmelzen der Silikate tritt, wenn denselben 
aufsen Wirme zugefihrt wird, niemals eine Temperaturkonstany. 
sondern vielmehr ein dauerndes, wenn auch verlangsamtes Ansteigey 
oder bei der Bestimmung des Erstarrungsintervalles ein verlang- 
samtes Fallen der Temperatur auf. Scharfe Knickpunkte kénue 
deswegen nicht auftreten, weil schon sehr geringe Spuren von Ver. 
unreinigungen eine Schmelzverzégerung herbeifiihren, die selbst be; 
reinen Stoffen ein mehr oder weniger grofses Schmelzintervall ver- 
ursacht.“ Mehr als die Verunreinigungen kame hier die Viskositiit 
in Betracht; ein verunreinigter Pyroxen besitzt z. B. einen noch 
immer schirferen Knickpunkt in der Erhitzungskurve als ein chemisch 
reiner Albit. 

W. P. Wurre gibt im weiteren Verlauf seiner Arbeit eine Zu- 
sammenstellung der Griinde fiir die Neigung der Kurven: 

A, Der Substanz selbst anhaftend: 

|. Die Verzégerung im Schmelzprozefs bei sehr viskosen 

Substanzen. 

Il. Die Anwesenheit von Verunreinigungen. 

8. Die Unmdglichkeit mit dem thermoelektrischen Apparate das 
Verhalten der Substanz genau zu registrieren. 

LI], Die unregelmilsige Wirmezufuhr. 

LV. Der Temperaturgradient zwischen der Aufsen- und Innen- 
seite der Schmelzladung. 

V. Der Wirmeftiuls lings des Thermoelementes. 

VI. Die Elektrizititsleitung in der Ladung (im Falle, dafs das 
Thermoelement ungeschiitzt ist). 
Vil. Zufallige Unregelmilfsigkeiten in der Temperaturverteilung. 
VIL. Die Inhomogenitiit des Thermoelementes. 

IX. Die Differentiation in der kristallisierenden Masse. 
X. Die Strahlung durch die schmelzende Substanz. 


Die Wirmeverteilung in der Schmelze spielt bei der Aufnahme 
der Erhitzungs- und Abkihlungskurven insofern eine wichtige Rolle, 
weil die Wiarmeleitung an verschiedenen Stellen der Schmelze wechselt. 
Zu einem brauchbaren Durchschnittsresultate kann man aber kommen 
bei der Wahl entsprechend enger Tiegel und dadurch, dals ma 
die beiden Thermoelemente an ein- und derselben Stelle belifst. LD: . 


‘T'emperaturverteilung in der Masse ist dann ziemlich gleichmalsig. 








verschiedene Vorversuche, bei welchen die Létstelle des Thermo- 
.ementes in der Schmelze an verschiedenen Stellen gleicher Hohe 
-.spendiert worden war, zeigten. 

| Ich benutzte bei meinen Untersuchungen die von FRANKENHEIM 
ond ‘[AMMANN ausgearbeitete Methode und suchte die Ergebnisse 

ey thermischen Analyse durch die mikroskopische Untersuchung ge- 

eneter aus dem Tiegel mit Hilfe des Schutzrohres entnommener 
Schmelzproben zu vervollstandigen. Es geschah dies in der Weise, 
jalfs bei der Temperatur, bei welcher nach der optischen Methode 
ein Schmelzen unbedingt eintrat, der Versuch auf mehrere Stunden 
ausgedehnt und das erhitzte Produkt rasch auf Zimmertemperatur 
cebracht wurde. Eine Neubildung von Kristallen konnte bei so 
rascher Abkiihlung nicht mehr eintreten. 

Im hiesigen Laboratorium werden gewoéhnlich LE Cuare.rersche 
Thermoelemente aus Platin mit 10°/, Rhodium von 0.2—0.3 mm 
Stirke und 50 cm Schenkellange verwendet. Bei einer grélseren 
Dicke wiirde die Schmelze durch das Pyrometer etwas Wirme ver- 
lieren.! Der eine Arm des Thermoelementes wurde durch Kapil- 
laren aus Marquarptrscher Masse, welche zum Zwecke grifserer Be- 
weglichkeit in 3—4 cm lange Stiicke gebrochen worden waren, ge- 
schiitzt. Die Thermoelemente selbst waren durch schwerst schmelz- 
bare Schutzrohre von der Schmelze und dem Ofen isoliert. Durch 
dicke Schutzrohre wird der Wirmeaustausch zwischen Schmelze und 
Thermoelement erschwert und die Knickpunkte werden undeutlich. 
Wo es daher anging, wie bei den Fe-freien kiinstlichen Feldspat- 
schmelzen, wurden ungeschiitzte Thermoelemente beniitzt. 

Zu den Temperaturmessungen dienten zwei Millivoltmeter von 
Siemens & Halske, welche bei der Kichung der Thermoelemente 
abwechselnd geschaltet wurden, wobei sich eine Ubereinstimmung 
bis auf 1° C ergab. Zur Kontrolle kann man auch die beiden 
Thermoelemente unter Anwendung eines Hg-Umschalters mit einem 
einzigen Instrumente verbinden und die Ablesung hintereinander vor- 
nehmen. Da die Temperaturskalen der Millivoltmeter die Tempe- 
raturdifferenzen zwischen den Létstellen und den freien Enden 
der Elemente nur dann exakt wiedergeben, wenn die freien Enden 
0" C haben, so mufste die Klemmentemperatur beriicksichtigt werden; 
es wurde darauf geachtet, dafs dieselbe 20° C nicht tiberstieg. Im 
Luitbade stieg die Klemmentemperatur nicht tiber 30° C. 


' KR. Roger, Metallographie 1907, 270. 
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Da nach der Vocetschen Temperaturskala der Faktor 0," mi 





welchem man die Klemmentemperatur multiplizieren muls, up 


richtige Werte zu erhalten, bei hohen 'Temperaturen nahezu '/, wir. 


so wurde die Berechnung so ausgefiihrt, dafs zu der am Voltmete, 
abgelesenen Temperatur die Halfte der Klemmentemperatur addier 
wurde. ! 


Die Versuchsanordnung ist in Fig. 1 und 2 wiedergegeben. 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Hig. 1 stellt die Nebeneinanderschaltung der beiden Thermo- 
elemente in der Schmelze und in dem Ofen vor und ist ohne weiteres 
verstiindlich; jedes der beiden Thermoelemente ist mit einem Galvano- 
meter verbunden, welches Temperaturen bis zu 1600° anzeigt. 

In Fig. 2 ist die Schaltung der Thermoelemente nach der 
Differentialmethode* eingezeichnet. 

Das Thermoelement A und das Thermoelement B sind gegen- 
einandergeschaltet (an ihren gleichnamigen Polen miteinander ver- 
bunden), ihre Spannungsdifierenz gleicht sich innerhalb der Drahte 

' R. Voget, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 13. 

* Roserts Austen, 5. Bericht an: Institution of Mechanical Engineers, 


und 1899, 
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der beiden Elemente aus. Die beiden anderen gleichnamigen Pole 
sind durch ein Galvanometer geschlossen, das ihre Potentialdifferenz 
und damit die Temperaturdifferenz zwischen Ofen und Schmelze 
anzeigt. 

Das Thermoelement C gibt die Temperatur der Schmelze an. 
Da die Temperatur des Ofens, wenn eine Wirmeabsorption erfolgt, 
héber als die der Schmelze ist, so mulfs der im Ofen betindliche Pol 
des Thermoelementes (+) eine grélsere thermoelektromotorische Kraft 
anzeigen als der in der Schmelze liegende gleichnamige Pol (— 
und ist daher an den positiven Pol des Galvanometers anzuschliefsen. 

Durch die Anwendung dieser beiden Methoden sind die sonst 
unvermeidlichen individuellen Beobachtungsfehler, welche namentlich 
bei Beniitzung nur eines einzigen Thermoelementes auftreten, fast 
giinzlich ausgeschlossen. 

Die beiden Thermoelemente wurden vor ihrer Beniitzung ge- 
eicht. Da die Eichung mit Gold eine Trennung der beiden Enden 
der Thermoelemente erforderte, so wurde die 6ftere Uberpriifung 
derselben mit Na,SO, wiederholt, dessen Schmelzpunkt mit Beriick- 
sichtigung der Fehlerquelle zu +2° mit 883° bestimmt wurde. 

Kin etwa 5 mm langer Golddraht wurde zwischen die beiden 
Knden des Thermoelementes befestigt und der Haltepunkt im Augen- 
blicke des Durchschmelzens des Drahtes bestimmt.' Mehrere Ver- 
suche ergaben eine geniigende Ubereinstimmung bis zu 4°C. Der 
Schmelzpunkt des Goldes wurde von A. L. Day und SosMan neuer- 
dings zu 1062.4 + 0.8° festgesetzt,* es wurde aber als Malsstab fiir 


> be- 


die Kichung der Thermoelemente der von HoLBorn und Day' 
stimmte Punkt von 1064° + 0.6° beibehalten, weil die bisherigen 
Temperaturangaben sich auf diesen Fixpunkt stiitzten. 

Aus theoretischen Griinden ist es nicht angaingig, ganze Kristall- 
bruchstiicke zur Bestimmung von Schmelzpunkten zu verwenden. 

Kbenso wie mit der Léslichkeit steht es mit der Schmelzbarkeit. 
Wenn man Loslichkeitsbestimmungen machen will, mufs man den 
festen Korper erst in den feinverteilten Zustand bringen, lin fein- 
verteilter Kérper hat mehr Obertliichenenergie als ein grobkérniger 
und daher auch eine gréfsere Léslichkeit; ebenso wie ein Fliissig- 
keitstropfen desto gréfseren Dampfdruck besitzt, je kleiner sein 
Durchmesser ist. 

! Hotsporn und Day, Drudes Ann. 2 (1900), 545. 

* Day und Sosman, Amer. Journ. Serv. 9 (1910), 93. 

’ Hotporyn und Day, |. ¢. S. 524. 
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Ktbenso wie die gemessenen Dampfdrucke sich auf ebene Grenz- 


Hiichen beziehen, sollte die normale Schmelzbarkeit sich auch auf 
ebene Begrenzungstlachen zwischen fester und fliissiger Phase be- 
ziehen; diese werden aber umso vollkommener, je feiner gekérnt die 
Substanz ist. ! 

W. kUsrer* hat dies theoretisch begriindet und gefunden, dals 
Kristalle in feinster Verteilung sich beziiglich ihres Dampfdruckes 
aihnhich wie Flissigkeiten verhalten. Da der Dampfdruck derSchmelze 
hdéher ist, als der der Kristalle und des Pulvers, andererseits der 
Damptdruck des Pulvers aber héher als der der Kristalle, so mufs 
bei steigender Temperatur das Pulver friiher den schmelztliissigen 
Zustand annehmen als die gréberen Partikelchen, da der Dampf- 
druck der festen und der fliissigen Teilchen im Schmelzpunkte selbst 
gleich 1st. 

C. Dortrer® hat iiberdies darauf hingewiesen, dals sich speziell 
bei den Silkaten wegen der hohen spezifischen Warme und der 
geringen Wirmeleitfahigkeit zu hohe Werte fiir die Schmelz- 
punkte ergeben, wenn man grOfsere Mineralsplitter verwendet. 

kis wurden daher bei den folgenden Versuchen ausschliefslich 
Kristallpulver verwendet und auch die natiirlichen Mineralien in den 
feinkOrnigen Zustand gebracht. Die natiirlichen Mineralien miissen, 
da sie infolge Gasentwickelung leicht tiberschiumen und den Ofen 
verunreinigen, Otter vorgeschmolzen werden. 

Die Erhitzung des Ofens wurde médglichst gleichmalsig geleitet 
und betrug in dem zu messenden ‘lemperaturbereiche héchstens 2° 
in einer Minute. Mit Hilfe eines Feinregulierwiderstandes konnte 
die ‘Temperatur des Ofens auf +2° genau und beliebig lange 
konstant eingestellt werden, 

‘lrotzdem war es nicht méglich, die Probe im Inneren des Ofens 
von den kleinen unvermeidlichen Temperaturinderungen der zuge- 
fiilhrten Wirme giinzlich auszuschalten, so dafs es jedesmal eines 
kleinen, héchstens | Minute andauernden Zeitintervalles bedurfte, 
bis die zugetiihrte Wiirme sich mit der Wirme der erhitzten Mineral- 
masse ins Gleichgewicht gesetzt hatte. 

Ida die Masse aus Schamotte, auf welche die Platinfolie im 
elektrischen Ofen gewickelt ist, bei 1500° elektrolytisch zu _ leiten 


Hi. W. Bakuvis Roozenoom, Heterogene Gleichgewichte II, 8S. 180. 
W. Ktsrer, Phys. Chemie, 8, 189. 


* C. Doevrer, Tscnerm. min.-petr. Mittlhg. 22 (1903) u. J. H. L. Voer, |. c. 
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beginnt und dadurch ein allmihliches Zerstiuben des Platins bewirkt 
wird, so wurde die Erhitzung bis auf héchstens 1500° ausgedehnt. 


ryy" 


Als Schmelzgefiifse dienten Tiegel aus Marquarptscher Masse 


unglasiertes, schwerst schmelzbares Porzellan) von 12 cm Hohe und 
einem inneren Durchmesser von 2cm. DieWandstirke betrug nur 2 mm. 

Das Material der synthetisch hergestellten Feldspite (Kiesel- 
siureanhydrid, Tonerde, Calciumkarbonat und wasserfreies 
Natriumkarbonat von C. Kahlbaum) wurde in den _ berechneten 
gewichts- bzw. molekular-prozentischen Mengen mechanisch ge- 
mischt und nach mehrmaligem Sieben durch ein Leinwandfilter in 
Kinwagen von 100—150 g im Kurzschlulsofen zu einem klaren Glase 
geschmolzen. Der Kurzschlufsofen erreicht eine sehr viel héhere 
lemperatur als der elektrische Vertikalofen und die mechanischen 
Gemische, welche einen héheren Schmelzpunkt besitzen als ihre aus 
ihnen gebildeten Erstarrungsprodukte, kénnen zweckmilsig nur in 
diesem Ofen hergestellt werden. 

Das schon teilweise kristallisierte Schmelzprodukt wurde nun 
abermals feinst gepulvert und im elektrischen Vertikalofen durch 
8—10stiindige Abkiihlung zur volligen Kristallisation gebracht. frst 
nachdem die optische Untersuchung die vollstiindige Kristallisation 
des Feldspates ergeben hatte, wurde zur Aufnahme der Erhitzungs- 
und Abkiihlungskurven geschritten. 


Diopsid (CaMgSi,0,) von Zermatt (Matterhorn). 

Ich begann meine Untersuchungen zweckmilsig mit einem 
Minerale derjenigen Gruppe von Silikaten, deren chemische Zu- 
sammensetzung Schlacken sich nahern und welche zutolge des kleineren 
Schmelzintervalles die Empfindlichkeit der thermometrischen Methoden 
besser iibersehen lassen als die sehr viel ziheren Feldspatschmelzen. 
Die Analyse dieses Pyroxens nach StrenG® ist folgende: 


ees 
ALO, . i. 
te — , 
FeO. , 1.8 os 
CaO, . £4.00 ,, 
a ea 18.25 


Summe: 99.52 °, (inkl. Glihverlust 


' Die Tiegel aus Marquarprschen Masse werden selbst von sehr Fe-reichen 
Schmelzen nicht angegritien. 

* Hintze, Mineralogie 1908 und Srrena, N. J. f. Min. IS8S5 1, 239. 
19° 
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hat den 


Liopsid vom Zillertal 
] 


C. DoELTER KMintritt der Diinnfliissigkeit bei Fe-freien 


mittels der optischen Methode zu 1340° be- 
stimmt. Wer Anfang der Veriinderung lag bei 1305°, der Ejintritt 


der amorphen Phase bei 1830°. Fiir kiinstlich hergestellten chemisc] 


reinen Diopsid der Zusammensetzung CaMgSi,0, erhielt C. Dorure: 


num o” 


a} : 
eitit 


hOberen Vertliissigungspunkt; auch die beiden anderen 
Punkte 7, und 7, stimmten mit denen des Diopsid vom Zillertal sehr 
J. L. Voor* tand durch die Aufnahme der Abkithlungs- 
kurve desselben, 1330° stark 
ausgeprigte exotherme Wirmeténung, welche jedenfalls auf die Er- 
Schichten der 


iberein. 


gut 


aber kiinstlichen Minerales bei 


eine 
starrung der iiulseren ungefahr 16 kg betragenden 
Masse 1200° zeigte die Kurve 
einen Knickpunkt, welcher nach Voor den Schmelzpunkt darstellt. 
Von £3. aye 


zuriickgetiihrt werden muls. Bei 


LYER*® wurde als Schmelzpunkt des kiinstlichen Diopsid 


etwa 1345°, von W. P. Wurrre* sogar 1392° gefunden. Die erste 
Voor 1330° wiirde 
sonach dem Schmelzbeginn entsprechen und es wire der von VocT 


1200" 


von autgefundene exotherme Wirmereaktion bel 


als Schmelzpunkt bezeichnete Temperaturschnittpunkt bei 


eher als das Ende der Erstarrung anzusprechen. 
Versuch s 
Nach der optischen Methode liefsen sich folgende Punkte an 
einem kleinen Diinnschliffsplitter bestimmen: 


1200° Noch keine Veriinderung. 


12709 Die Kanten beginnen sich abzurunden. 

1290° Starke Verinderung der Umrisse. 

130 Die Schmelze beginnt zu Tropfen zusammenzuflielsen. 
1320° Die Masse ist vollkommen hell und durchsichtig. 


Dieser Diopsid enthielt nur etwa 1.84°/, FeO und kein Fe,Q,, 


der Schmelzbeginn bei 1270° lag demnach ziemlich hoch. Bei 
1320° war die Schmelze so diinntliissig, dals die Trépfchen in dem 
randlich tieferen Teil des Quarzschilchens zusammenflossen. Das 


Schmelzintervall betrug etwa 30° C. 


Bei der Abkiihlung ergaben sich bei eimer Temperatur von 
' ©. Dortrer, Uber die Schmelzpunkte der Silikate. Kais. Akad. d. W iss. 


Kl. Ilo Abt. I 


Die Silikatschme!zlésungen. Il, 


Wien, math.-naturw. 
J. L. Voar, Kristiania. 
C. Doeirer, Uber die Schmelzpunkte der Silikate, lL. ec. 
W. P. Wurre, Meiting | 


; MU) ’ . 


(1906), 


' 


int determination ete... Amer. Journ. Sei. 


Py 
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1280° kleinste Mikrolithe, welche bei 1260° zu einer glasdurch- 
setzten Masse erstarrten. 
Versuch 2. 

Fiir die Aufnahme der Erhitzungs- und Abkiihlungskurven wurde 
las Mineral feinst gepulvert und 40 g davon, wie eingangs erwiihnt, 
im elektrischen Vertikalofen erhitzt. Von 1100° an wurden die 
Temperaturen beider Thermoelemente in Intervallen von 1 zu 1 Mi- 
nute abgelesen. 

In der Fig. 2 stellt die obere Kurve den Verlauf der Erhitzung 
in der geschmolzenen Mineralmasse, die untere Kurve die Oten- 
temperatur dar. Die auf der rechten 


. . ° —_—_—) 
Seite des Diagrammes stehenden | | 
Zahlen entsprechen der unteren | | 
| 
Kurve und die untereinanderliegen- 777! pL Fd 
den Punkte gleichen Zeiten (Fig.3). | , 
, ; at LI FO | 1 I40 
Bei 1290°, bei welcher ‘T’em- | | 
| ee eT ai | 
peratur die Masse sehr diinnfliissig ri L330 
wurde, trat eine auffallende Rich- " 
- - LIIU } 1, 
tungsinderung der oberen Kurve | 
, ~ —_ : | 
ein. Die Wirmeabsorptionerstreckte 4700 | / LILO 
sich tiber ein Temperaturintervall | | 
os ‘ oe GO} / 0 
von iiber 80°C. Oberhalb 1330° | 
werden die beiden Kurven wieder s2s7! , 1/290 
parallel. Der nach der optischen | 
sp —4 4 sy 


Methode bestimmte Punkt @, (Kin- | SOMinwt en 
tritt des fliissigen Zustandes) lag Miopsid von Zermatt. 
demnach um ungefahr 15° tiefer Fig. 3. 

als der durchschnittliche Schmelz- 

punkt (im Mittel 1315°), welcher nach der thermischen Methode er- 
mittelt werden konnte. ‘Trotzdem dieser Pyroxen ein kleines 
Schmelzintervall besitzt, begann die Wiarmeténung erst etwas ober- 
halb jenes Umwandlungspunktes, als die Schmelze schon etwas 


tliissiger war. 
Versuch 3. 

Die Autnahme der Abkiihlungskurven war deshalb von grofsem 
Interesse, weil dieselben einerseits eine gute Kontrolle der Er- 
hitzungskurven des betreffenden Silikates geben, da der Beginn der 
Erstarrung selbst dann, wenn die Schmelze stark unterkiihlt ist, 
noch immer mindestens mit dem Beginn des Schmelzens zusammen- 
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fallen muls, andererseits war es wichtig, die Ausscheidungstemperatur 
der Silikate aus dem Magma etwas niher kennen zu lernen, weil 
oftmals irrtiimlicherweise Schmelzpunkte von Mineralien als Bildungs- 
temperaturen derselben angegeben werden, WaS Zu ginzlich falschen 
Vorstellungen tiber die Temperatur des erstarrenden Magmas filrt. 

Nach ertfolgter Abstellung der Erhitzung bemerkt man gewohn- 
lich noch einen weiteren ‘Temperaturanstieg, hervorgerufen dadurch, 
dafs die letzte dem ‘Tiegel zugefiihrte Warme mit einer kleinen 
Verspitung zum Thermoelement gelangt. Dieser Umstand hatte zur 
Folge, dals, nachdem das Temperaturmaximum erreicht war und 
die Temperatur zu fallen begann, die Abkiihlungsgeschwindigkeit 
zunichst geringer wurde, woraus jedoch nicht auf eine in der Schmelze 
statthabende Wiirmeténung geschlossen werden dart. Es war daher 
zweckmilsig, bis zu 50—60° tiber diejenige Temperatur zu erhitzen, 
bei welcher mit der Aufnahme der Abkiihlungskurve begonnen 
werden sollte. Diese ersten 50° der Abkiithlung dienten sonach zum 
volistindigen Wiirmeausgleich zwischen Ofen und Thermoelement 
und wurden in die Beobachtungszahlen nicht mit einbezogen.’ 

Die Neigung und kriimmung der Kurven bestimmt sich aulser 
nach der treiwerdenden latenten Schmelzwirme (dieselbe ist ab- 
hingig von der spezifischen W iirme; da diese bei den Silikaten 
bei hohen Temperaturen etwa bei 0.28 hegt, so wird nur in ge- 
ringem Grade Wirme frei), der von der Viskositat abhingigen Er- 
starrungsgeschwindigkeit und den Abkiihlungsverhiltnissen 
des Otens. 

Der Ofen soll médglichst gleichmilsig abgekihlt werden; da die 
Abkiihlung rasch erfolgt, treten Unterkiihlungen in der Masse auf, 
welche den Beginn der Erstarrung stark erniedrigen. Es muls aus 
diesem Grunde, soweit es mit Hilfe des Schutzrohres méglich ist, 
geriihrt werden. Fiir Substanzen mit kleinem Schmelzintervall ist 
eine grolfse Unterkiihlung deswegen von Vorteil, weil die Kristalli- 
sation sobald sie einmal begonnen hat, rascher fortschreitet, wo- 
durch in der Kurve ein fallweise auftretender Knickpunkt viel deut- 
licher zum Ausdrucke kommt. Dies ist z. B. bei den Pyroxenen 
der Fall. Bei den Feldspaiten, welche ein grofses Schmelzintervall 
besitzen, wird aber durch die verzégerte Ausscheidung die Unter- 
kiihlung nur langsam aufgehoben und die Kurve weniger gekriimmt 


veriautlen. 


' RK. Ruger, Metallographie, Hamburg 1907. 











Da der natiirliche Diopsid weniger gut auskristallisiert, so wurde 
ehemisch reiner Diopsid in grésserer Menge hergestellt und an gut 
kristallisierten Stiicken desselben die Abkiihlungsmethode gepriift. 

Die optische Untersuchung des kalten Kristallisationsproduktes 
ergab kleine 3—3.5 mm lange und 0.6mm breite prismatische 
Kristalle mit einer Ausléschungsschiefe ey:38° 7° und starker 
positiver Doppelbrechung. Auch die Zwischensubstanz bestand aus 
feinen Augitmikrolithen; Glas hatte sich sehr wenig gebildet. 

Diese Kristallmasse wurde von neuem gepulvert und im elek- 
trischen Vertikalofen zum Schmelzen gebracht. Das Diagramm in 
Fig. 4 gibt die Abkihlung der Schmelze in einem Temperaturinter- 
vall von 160° wieder. 

Die Temperatur des Ofens wurde durch Ausschalten des Stromes 
bis nahe an den Erstarrungspunkt des Minerales herabgesetzt. Da 
der Beginn der Erstarrung infolge der Unterkiihlung nahe bei dem 
Schmelzbeginn liegen kann, so gibt dieser Punkt (@,) einen Anhalt 
fiir die geeignete ‘Temperatur, bis zu welcher der Often abzukiihlen 
ist. Die Abkihlungsgeschwindigkeit des Ofens innerhalb dieses 
Intervalles betrug etwa 100° in 5 Minuten. Es ist nicht ganz leicht, 
den Temperaturabfall geeignet zu wihlen, weil bei zu grofser Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeit die ganze Masse viel Glas enthalt. Es muls 
auch die Substanzmenge, die Kristallisationsgeschwindig- 
keit und das Kristallisationsvermégen der Substanz gebiihrend 
beriicksichtigt werden. Die Autnahme der Schmelzkurve gibt einen 
geniigenden Einblick in diese Verhaltnisse, weshalb der Aufnahme 
einer Abkiithlungskurve immer die Aufnahme einer Erhitzungskurve 
vorangehen soll. 

Da die Kristallisationswirme bei den viskosen Nilikaten ver- 
haltnismafsig langsam frei wird, so miissen grofse Quantitéten zur 
Untersuchung gelangen, andererseits muls aber beriicksichtigt werden, 
dafs bei zu grolsen Substanzmengen die Erstarrung in verschiedenen 
Teilen der Masse verschieden schnell erfolgt, so dafs es notwendig 
wird, mehrere Thermoelemente zu beniitzen. 

Zu dem folgenden Versuche wurden ungefahr 40 g Substanz ver- 
wendet. In dem nachfolgenden Diagramme (Fig. 4) sind an der Ordinaten- 
achse die Temperaturen der Schmelze aufgetragen, die Abkiihlungs- 
geschwindigkeit der Schmelze fiir 100° betrug beinahe 12—14 Mi- 
nuten. Der Beginn der Erstarrung konnte aus dem Richtungsunter- 
schied bei a bestimmt werden. Dieser Punkt fallt nahezu mit dem 
Beginne der Umwandlung in den amorphen Zustand zusammen. 
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GGegen + hin vertlacht sich die Kurve, bis zu diesem Punkte dauerte 
die Ausscheidung in der Schmelze an; der Punkt } (1250%) liegt 
1) —50° unter dem Schmelzpunkte (@,), es ist aber schwer zu sagen, 
ob dieser Punkt mit dem Kristallisationsendpunkt der Schmelze zu- 
sammentdllt. Das Erstarrungsintervall von 1290—1250° ist klein, die 
Unterkiihlung war also nicht sehr grols. 

Das erkaltete Produkt bestand aus kleinsten Diopsidniadelchen 


ohne Glasmasse. 


J , 
/ 
Pe S// 
Z 
s 7 - 172 / 
4 la ft 7 
7 
] f j 7 / , 4; 
: |4- IU 
j 
17 Ff / 
| 
4 ‘ — -—-- - , 1 j20-— —— J 
Wipe rarer ; 1 ANSI pe 77 fer , 
Diopsid (kiinstlich). Aduiar von St. Gotthard. 
. a) = 
Fig. 4. Fig. 5. 


Adular (KAI1Si,0.) von St. Gotthard. 

Kir Orthoklas von St. Gotthard hat C. DornLrer nach neueren 
Untersuchungen 1215° als Schmelzpunkt im Mittel gefunden." 

A. L. Day und E. T. Auuen erhitzten natiirlichen Orthoklas 
von Nord-Carolina: sie konnten bei ungefiihr 1000° eine Sinterung 
beobachten und bei 1230° eine zihe Fliissigkeit, welche sich in 
glasige opake Fiiden ausziehen liefs. Eine thermische Erscheinung 
war nicht zu beobachten. Unter anderen Erhitzungsverhiltnissen 
fanden sie bei demselben Mineral zwischen 1135 und 1275° eine 


schwache endotherme W irmereaktion. : 


' ©. Doetrer, Beziehungen zwischen Schmelzpunkt und chemischer Zu- 
sammensetzung der Mineralien, T'scuerm. min.-petr. Mittlg. 22 II] (1903), 297. 


A. L. Day und E. T. Auten, |. c. 
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Versuch 4 und 5, 

55 @ reinsten natiirlichen Minerales wurden durch ungefiihr 
10 Stunden bis zu einer Maximaltemperatur von 1260° erhitzt. Bei 
1160° backte das Orthoklasmehl zusammen und wurde zwischen 1180 
und 1200° vollkommen glasig, ohne dafs es méglich gewesen wiire, 
eine Wirmeaufnahme in der Schmelze zu beobachten. Auch nach 
dieser langen Erhitzungsdauer war die Schmelze von derselben 
zihen Konsistenz wie zu Anfang des Versuches; erst bei 1260° 
war die Schmelze etwas weicher, ohne dals sich wie bei den iibrigen 
basischen Feldspiiten Glasfiden aus derselben hiatten ziehen lassen. 

Bei einer Erhitzungsgeschwindigkeit von etwa 2” in der Minute 
wurde oberhalb 1200° eine sehr geringe Absorption von Wirme 
beobachtet, welche bis gegen 1300° hin anhielt. Das Produkt war 
in diesem Temperaturintervalle aber schon gr@fstenteils zu Glas 
geworden (Hig. D). 

Der Schmelzpunkt des Adular: hegt demnach zwischen 1180 und 
1200 °. 


Oligoklas-Albit von Wilmington (Delaware) 

Kin Kristallbruchstiick (Zwillingsstock) dieses Minerales war von 
gelblich weifser Farbe, durchscheinend und zeigte auf (OU1) eine 
schéne Riefung durch wiederholte Verzwilligung nach M. Dieser 
Feldspat besteht ungefahr aus 15 Molekiilperzenten Anorthit (An) 
(CaAl,Si,O,) und 85 Molekiilperzenten Albit (Ab) (NaAISi,O,). Die 
chemische Zusammensetzung des Feldspates ist folgende: 


S10, pe Guy Ces 
eR 
CaO ey 2.84 ,, 
8) Me ae a die 9.04 ., 
KO i nee th ge 


Summa 101.30°/, 


Bei der Frage nach dem wirklichen! Schmelzpunkte des Albits 
zeigte sich eine gute Ubereinstimmung zwischen den Resultaten, 
welche C. DoxLrer einerseits fiir natiirlichen, A. L. Day und E-. 
T. ALLEN andererseits fiir kiinstlichen Albit erhalten hatten. 

Kir Albit und Oligoklas wurden von C. Dornrer! folgende 


Punkte bestimmt: 





1 ©. Dogtrer, |. c. 

















Beginn der Umwandlung in die 


Vertliissigung 


[’mwandlung amorphe Phase 
Albit (Rhonetal 1135 1175° 1200—1215 
Oligoklas 1170 1200 1240) 


bakersville 


Da der von ©. DoELTER untersuchte Albit etwas Ca (0.50° . 
enthielt, so miilste der Schmelzpunkt des theoretischen Albit noch 
etwas niedriger legen. 

A. L. Day und EK. 'T. ALLEN nahmen als Schmelzpunkt des 
kiinstlichen Albit diejenige Temperatur an, bei welcher dieser Plagio- 
klas fast diinntliissig wurde, d. 1. 1225° und stiitzten diese Fest- 
stellung dadurch, dals es ihnen bei 1200° noch méglich war, Kristall- 
fragmente von mikroskopischer Gréfse wahrzunehmen. Die Ver- 
suche von C. DorLrer unter dem Heizmikroskop hatten ergeben, 
dals nattirlicher Albit schon bei L170° isotrop zu werden vermag 
ohne seine Viskositaét zu verlieren und C. DogELTER hatte daher jenen 
Punkt als den Umwandlungspunkt in die isotrope Phase bezeichnet. 
Ver Albit wird glasig ohne filiissig zu werden, das Fliissigwerden 
ist nur eine sekundiire Erscheinung, welche erst bei viel héherer 
Temperatur statttindet.“ Die Temperatur, bei welcher der Albit 
tliissig wird, hangt offenbar von der Erhitzungsgeschwindigkeit des 
Ofens ab, wie in dem folgenden Versuche gezeigt werden soll. 
Der Albit hat keinen eigentlichen Schmelzpunkt, sondern er geht 
allmihlich aus dem kristallisierten in den amorphen Zustand iiber 
bei ‘lemperaturen, welche oberhalb eines bestimmten Minimums be- 
liebig veriindert werden kénnen, er bildet gewissermalsen einen 
metastabilen Kérper, der auch oberhalb des Schmelzpunktes alle 
Kigenschatten des Kristallzustandes zeigt. 


Versuch 6. 

la die Geschwindigkeit, mit welcher sich dieser Feldspat in die 
Glasphase umwandelt, iulserst klein ist, so wurde der Versuch so aus- 
gefiihrt, dafs das teine Albitpulver bei 1200°, beim beginnenden 
Schmelzen durch 16 Stunden bei konstanter Ofentemperatur erhitzt 
wurde, wobei, um die Empfindlichkeit der Létstelle des Thermo- 
elementes gegeniiber Temperaturinderungen der erhitzten Masse zu 
steigern, das Thermoelement ohne Schutzkappe in die Mineralmasse 
eingesenkt wurde. Um dasselbe vor Abniitzung zu bewahren, wurde 
es nach Beendigung des Versuches aus der diinnfliissigen Masse 
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entfernt und von der diinnen, die Drihte bedeckenden Glasschichte 


durch Schmelzen mit Soda und nachheriger Behandlung mit einem 
(gemenge von Flufs- und Schwefelsiure gereinigt. 

Zu dem Versuche diente eine gesiebte Masse von 50 g. 

Wenn man bei 1200° den Versuch unterbrach und einen [Diinn- 
schliff aus der rasch erstarrten Schmelze anfertigte, so gewahrte 
man u. d. M. ein vollkommen homogenes Glas ohne jede Doppel- 
brechung. Die geringen polarisierenden Stellen im Schilitie riihrten 
von Einschliissen her. Die Um- 





ee —$_ —__—_-_— —-—-—— --- + 


wandlung gelingt sonach bei 








| 
dieser Temperatur, wenn man 120) ‘128 
nur geniigend lange Zeit erhitzt. | 
/ 200 } 172% 
Versuch 7 und 8. aah hia 
Am folgenden Tage wurde 
der Versuch bis gegen 1300° “*7| =~ 
hin ausgedehnt und die Tem- ,.5,/ / | oom 
peraturzahlen am Millivoltmeter // 
abgelesen. Die Regulierung er- ee /; _— 
erfolgte so, dais die Wiarmezu- ,,, \ // Laie, 
fubr in 10 Minuten nur 20° // 
betrug. 1200} | / {1210 
Zwischen 1040 bis 1060° / / fe 
7140 Fr f/f 1{200 
begann der Sinterungsprozels, | // | 
das Pulver backte zusammen “2 a a ee 
und herausgenommene Korper- Oligoklas Albit von Wilmington. 
chen zeigten sich bei starker Fig. 6. 


Vergréfserung an der Ober- 
tlache gefrittet. 

Kine kleine Probe derselben Substanz im Heizmikroskop 
dS0fache Vergr.) erhitzt, begann bei 1150° zu schmelzen, indem eine 
deutliche Abrundung der Kristallkanten erfolgte. Nach 2 Stunden 
hatte die Temperatur 1200° erreicht, es war also sehr langsam 
erhitzt worden, der geschmolzene Plagioklas wurde durchsichtig 
und bildete eine isotrope zihfliissige Masse. Bei 1240° war der 
Albit schon so weich, dals einzelne der Tropfen zusammenzutliefsen 
begannen. 

Die untere Kurve im Diagramm (Fig. 6) zeigt den Verlauf der 
EKrhitzung im Ofen, die obere Kurve gibt die Temperatur der er- 
hitzten Albitmasse wieder. 
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Zwischen 1180 und 1210° bleibt die Temperatur der schmelzen- 
den Albitmasse um antangs 2—3°, spiiter 5° hinter der Ofentempe- 
ratur zuriick: oberhalb 1260° dagegen laufen die Kurven wieder 
vollkommen parallel. Der natiirliche Albit verhalt sich nur _ bei 
raschet Temperatursteigerung so wie ein iiberhitzter Koérper ; er geht 
ber sehr langer Erhitzungsdauer bei einer Temperatur von 1170 bis 
[180° ohne jede Wiirmeténung in den glasigen Zustand iiber: es 
jiist sich auch auf der ganzen Kurve kein bestimmter Punkt fir 
den Schmelzbeginn angeben und ohne Anwendung des Vergleichs- 
instrumentes wiire die Temperaturverzégerung in der Schmelze der 
Beobachtung vollig entgangen oder auf Temperaturschwankungen 
des Olens zuriickgefihrt worden. Bei der Abkiihlung ging die Schmelz- 
masse ohne jede Spur eimer exothermen Wirmeténung in eine 


amorphe Masse iiber; die Unterkiihlung hatte demnach bis zur 


volistindigen Erstarrung angedauert. 


Labrador. 


in 100 Teilen dieses Feldspates sind enthalten: 


HD Molekiilperzente CaAl,Si,0, An 
35 : NuAlSi,O, (Ab) 


Kir kiinsthch hergestellten chemisch reinen Labrador der Zu- 
sammensetzung An,,Ab,. erhielt ich nach der optischen Methode 
tu! iS 

Schmelzintervall 1250—1285° 


fiir das Erstarrungsintervall 1180—1110°! 


Kiir den stark he-hiltigen Labrador von Kiew erhielt C. 
DorLrer® als Beginn des Schmelzprozesses 1160°; der Punkt, bei 
welchem fliissige und teste Phase nebeneinander vorhanden waren, lag 
bei 1215°, hier sank ein 165 g schwerer Platinstab bis zu 5mm in die 
schon sehr diinntliissige Schmelze ein, bei 1230° waren keine festen 
Bestandteile mehr zu beobachten. 

Der Prozefs des Fliissigwerdens vollzog sich demnach bei 
diesem Feldspat zwischen 1230 und 1300°, wihrend die Umwand- 


lung kristallisiert-amorph noch im_ festen Zustand statt hatte. ® 


— 


i. Dirrcer, |. ec. Die Erstarrungspunkte kiénnen aber wegen der stets 


vorhandenen Unterkiihlung betriichtlich variieren. 


*(. Dorrrer, Untersuchungsmethoden bei Silikatschmelzen, Kais. Akad. 
| Wissensch. Wien. math.-naturw. Kl. 115 (1906), 5. 


C. Dogrvrer, Silikatschmelzen II1., lL. ec. 
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A. L. Day und E. T. ALEEN' bestimmten die Schmelztemperatur 
der kiinstlichen Mischung Ab, An, zu 1463°% Bei dem Feld- 


spate Ab,An, war die Unterkihlung bereits so grofs, dals die 
Schmelze test wurde ohne zu kristallisieren. 

A. Brun tand tir Labrador von Kiew (grofse Kristalle) 1370° 
100 g Labradormischung der Zusammensetzung An,,Ab,. wurden 
im Kohlewiderstandsofen auskristallisieren gelassen, das Priparat we- 
pulvert und im elektrischen Vertikalofen einer neuerlichen eintagigen 
langsamen Abkiihlung ausgesetzt. 

Die optische Untersuchung eines aus der glasfreien Masse 
Kig. 1, Tatel V) hergestellten Diinnschliffes ergab folgendes: 

Grofse Kristalle von 1—2 mm Lange und 0.08 mm Breite mit 
schmalem Randsaum; in Schnitten ce wurde bestimmt: ? 

Schnitt a) Optischer Charakter schwach 

Verzwillingt nach dem Ab-Gesetz, gemessen | und 1. 

Kreuzung der Achsenebenen zwischen B, B,’ und a@. 

Mittlerer Wert fir 2g = + 58° 14’ 

Theoretisch berechneter Wert 2 qg tir einen Plagioklas \ 
9°) An-Gehalt = +43”, 


Schnitt b) Optischer Charakter (+). 


_— 


Karlsbaderzwilling verzwillingt nach dem Ab-Gesetz, gemessen 
i und 2’, 

Kreuzung der Achsenebenen zwischen B, B, und ;. 
Mittlerer Wert fiir 2”2= +10° O. 
Theoretisch berechneter Wert 24 = +12°. 
Die Ausléschungsschiefe in Schnitten | WP gemessen («) be 


trug im Mittel 36° 18’ entsprechend einem An-Gehalt von 609 


Versuch 9, 10 und 11. 

Die optisch identifizierte Feldspatschmelze wurde abermals teu 
gepulvert und von neuem erhitzt. Das Resultat der Erhitzung u: 
Abkiihlung geben nachtolgende Diagramme (Fig. 7 und 8) wieder. 

Die Mineralmasse wurde zuerst durch 6'/, Stunden zwischen 
1285 und 1300° erhitzt: die Schmelze wurde hierbei so fitissig, 
dafs es nicht schwer fiel, mit Hilfe des Pyrometerrohres eine kieine 
Probe aus der erhitzten Masse zu entnehmen. 

Da infolge der raschen Abkiihlung der Boden des Schutzrohres 
zersprang, so wurde bei den folgenden Versuchen das Thermo- 
A. L. Day und E. T. Attew, lL. ce. 

Fr. Becxe, Optische Untersuchungsmethoden, Kais. Akad. d. W issens 


? 


Wien. 75. Bd. der Denkschriften d. math.-naturw. Kl. 1904. 
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element an der Aufsenwand des Tiegels befestigt. Bei den kiinst- 


lichen Fe-freien Schmelzen konnte das Thermoelement auch ohne 
Schutzrohr beniitzt werden. 

Nach dem <A bschrecken mit W asser : bel welchem die Probe 
zersprang, zeigte sich ein Splitter des Produktes aus stark zu- 


sammengeschmolzenen Kristallpartien bestehend. Nach weiterer 





—— — —_——~ 
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3stindiger Krhitzung war die Masse vollkommen amorph geworden. 
Awischen 1285 und 1300” vollzog sich demnach die Umwandlung 
den glasigen Zustand, wenn man die Erhitzung auf ge- 
nigend lange Zeit hin ausdehnte (Fig. 2, Tafel V). 
Die Erhitzungsverhiltnisse bei einem folgenden Versuche wurden 
so reguliert, dafs die ‘emperatur des Ofens ohne das oben er- 
wihnte Verweilen auf einem bestimmten Temperaturpunkte einzu- 


halten, stetig um 2° in der Minute anstieg. Es war also wesent- 


lich rascher erhitzt worden. 

Der Verlauf der in Fig. 7 dargestellten Schmelzkurve liist 
erkennen, dafs die Schmelztemperatur zuerst proportional der Ofen- 
temperatur zunimmt. Ktwa 60° oberhalb des nach der optischen 
Methode ermittelten Umwandlungspunktes begann die endotherme 
Wiirmeténung, welche bei 1370° ein Maximum erreichte. Von 
1390° an niherte sich die Kurve 7, wieder der Kurve 7). 
Wenn man bei 1400° den Versuch unterbrach und eine Probe 
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der hier sehr diinnflissigen Schmelze u. d. M. brachte, so fand 


man eine stark glasige Masse, welche mit winzigen polarisierenden 
leilchen durchsetzt war. 

Wenn man die sehr fliissige Schmelze von 1400° an wie beim 
Diopsid angegeben, abkiihlte, so erfolgte zwischen 1240 und 1200° 
eine geringe ‘l'emperaturverzégerung in der Schmelze, indem sich 
die Abkiihlungsgeschwindigkeit hier um die Hilfte verminderte 
Fig. 8) Beim Vergleich mit den nach der optischen Methode 
gewonnenen Erstarrungspunkten 1180 und 1160° fallt sofort der 
geringere Grad der Unterkiihlung auf; doch ergab sich immerhin 
noch eime gute Ubereinstimmung innerhalb von etwa 20°, wenn 
man den Knickpunkt in der Kurve als Beginn der Erstarrung an- 
sieht. Von 1200° an niherte sich die Kurve wegen der geringer 
werdenden Leitfihigkeit asymptotisch der Abszissenachse.! 

Das erstarrte Produkt enthielt neben einer Unmasse kleinster 
Plagioklasmikrolithen ziemlich viel Glas, was auch in dem mehr 
cleichmafsigen Verlauf der Kurve zum Ausdruck kam. 


Versuch 12 und 13. 


Naturlicher Labrador von Kiew. 

Dieser Feldspat besteht aus: 

95.49 °/, SiO, 

26.83 ,, Al,O, 

10.93 ,, CaO 

3.96 ,, Na,O 

0.36 . KO 
99.83 °/, (inkl. 1.60 Fe,O,, 0.15 MgO, 0.51 H,O). 
Der Verlauf der Erhitzungskurve des natiirlichen Plagioklases 
(Kiew) ist in Fig. 9 dargestellt. Unter denselben Erhitzungs- 
verhaltnissen des Ofens trat die Warmeténung in einem Zeitpunkte 
auf, bei welchem das Kunstprodukt erst allmihlich zu erweichen 
begann und bei welchem eine Wiarmereaktion nicht einmal in 
Spuren wahrgenommen werden konnte (1240° gegen 1380°). Die 
Wirmeabsorption begann bei dem natiirlichen Feldspat knapp ober- 
halb des Eintrittes der Fliissigkeit, der Temperaturunterschied 
betrug nur 20°C. Aus dem Vergleich der beiden Versuche ist zu 
ersehen, dafs die Diinnfliissigkeit den Schmelzprozefs wesentlich 
beeintiufst, und dafs bei dem Kunstprodukte die Viskositit erst 


' G. Tammany, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 291. 
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etwa (9° tiber dem Umwandlungsprodukte soweit abgenommen hatte, 


dals die Wirmeténung bemerkbar wurde. 

Der natirliche Labrador von Kiew enthilt immer kleine Menge: 
von Kisen (bis 1.60 °/.), welche geniigten, um die Schmelze so fiiissig 
zu machen, dals das Schutzrohr mit Leichtigkeit noch bei eine: 
Temperatur yon 1190° in der Schmelze hin- und hergedreht werden 
konnte. 

Hei der Autnahme der Abkiihlungskurve (Fig. 10) desselben 


Keldspates ergab sich als Resultat bei etwa 1205° ein Knickpunkt 
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in der Kurve, obwohl die Schmelze noch einen betrichtlichen Grad 
von Elissigkeit hatte. Erst bei 1170—1160° war Rihren aus- 
geschlossen. Bei 1160° trat vollstindige Verfestigung ein, soweit 
dies mit Hilfe eines in die Schmelze eingesenkten Platinstiftes be- 
urteilt werden konnte. 

Bei der optischen Untersuchung des 8 cm hohen Tiegelinhaltes 
ergab sich eine Aussaigerung der eisenreicheren Partien gegen 
den ‘Tiege!boden hin, indem die unteren Teile der Schmelzmasse 


eine intensivere Schwarzfirbung aufwiesen. 
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Anorthit (CaAl,Si,0.). 
Den Schmelzpunkt des natiirlichen Anorthit hat C. Dorvrer! 
wiederholt bestimmt, doch war es nie méglich, reineres Material in 


gréfserer Menge zu erhalten. 

Der Punkt, bei welchem die feste und fliissige Phase noch 
gleichmilsig nebeneinander vorhanden waren, lag fiir Anorthit vom 
Vesuv bei ungefihr 1290°, der Beginn des Schmelzprozesses bei 
1250°, der Punkt, bei dem alles amorph war, bei 1330°.  Anorthit 
von Mijakeshima hatte einen um 10° héheren Schmelzpunkt. Fir 
Anorthit von Pizmeda, welcher aber niemals ganz rein ist, erhielt 
C. DorLtrer 1250—1260°: siimtliche Bestimmungen wurden nach 
der optischen Methode durchgefihrt. 

A. L. Day und E. T. Auuen erhielten fiir kiinstlichen Anorthit 
einen um 200°, A. Brun fiir Anorthit von Japan (grolse Kristalle 
einen um 160° héheren Schmelzpunkt. (Siehe 8. 274.) 

Als Umwandlungspunkt der kristallisierten in die amorphe 
Phase fand ich fiir kiinstlichen, chemisch reinen Anorthit ungefihr 
1370° (als Mittel mehrerer Bestimmungen); das Schmeizintervall lag 
zwischen 1290—1370°, das Erstarrungsintervall zwischen 1300—11S80°. 

Dafs der Umwandlungspunkt des kiinstlichen Anorthits um 40° 
héher liegt, kann aus den Verunreinigungen, welche das Natur- 
produkt fast stets enthalt, erklirt werden, d. h. die chemische Zu- 
sammensetzung des natiirlichen Materials stimmt niemals mit der 
der kiinstlichen Kristalle genau iiberein. 

Nach einer Sstiindigen Abkiihlungszeit im elektrischen Ver- 
tikalofen war das kiinstlich hergestellte Anorthitglas vollkommen 
kristallisiert (Fig. 3, ‘Tafel V). 

Die Diinnschliffuntersuchung ergab: 

1—2 mm lange Kristalle teils | MP, teils nach der W-Fliche ge- 
trottene Durchschnitte. InSchnitten | a betrugdie Ausléschungsschiete 
Schwingungsrichtung @’)44° 36° im spitzen Winkel zwischen M und P. 

Schnitt a) Optischer Charakter (—). 

Verzwillingt nach dem Ab-Gesetz, gemessen | und 1’, die Kreuzung 
der Achsenebenen erfolgte zwischen den optischen Achsen &, B,’ und y. 

Gefundener Wert fir 2g = —6.2°. 

Theoretischer Wert fir 2g = —5°. 

Schnitt b) Optischer Charakter (— 

Verzwillingt nach dem Karlsbadergesetz. (semessen | und 2, 


j . 


Gefundene Werte fiir: gy = —3.3° 
Lm —7,2°. 


' ©. Dogrrer, Silikatschmelzen IV., |. e. 


Z. anorg. Chem. Bd. 6Y. 





Theoretische Werte tur: yp = we he 


Versuch 14, 15 und 16. 

Das Kristallisationsprodukt wurde gepulvert und etwa 50 g des 
Anorthitmehles in einem Platintiegel mit eingesenktem Thermo- 
element (ohne Schutzrohr) durch etwa S—10 Stunden auf 1400° 
erhitzt. Weder unterhalb noch oberhalb dieser Temperatur war 
eine Diflerenz zwischen der Temperatur der Mineralsubstanz und 
der des Ofens zu bemerken, trotzdem sich die Probe nach dem 
\bschrecken mit Wasser als vollkommen glasig erwies (Fig. 4, 
Tafel V) und nicht einmal mehr Spuren von Kristallkeimen zeigte. 

Kin zweiter Versuch, bei welchem das feinste Anorthitpulver 
durch 14 Stunden auf 1350—1360° erhitzt worden war, ergab ein 
emailleartiges Produkt, das im Diinnschlifle aus zahlreichen neugebil- 
deten Kristalliten (Anorthit) bestand. Fig. 5 ‘Tafel V) zeigt, dals die 
Bildung der Kristalle im stark viskosen Zustande (Sinterung) vor 
sich gegangen sein mulste. Durch sehr langes Erhitzen des feinsten 
Pulvers, welches bei stirkster Vergréfserung nur aus losen winzigen 
Kristalltriimmern bestand, erhielt man also nahe dem Schmeizpunkte 
eine zusammenhangende Kristallmasse von feinsten Anorthitnadeln. 

Kin helles durchsichtiges Glas von An,,Ab,, 
1340° vollkommen. 


Wenn man aber dasselbe Anorthitpulver unter regelmiilsiger 


entglaste bei 


Wiairmezufuhr von etwa 20° in 10 Minuten und ohne die Temperatur 
auf einem bestimmten Punkte konstant zu halten, erhitzte und die 
Temperaturzahien der beiden Galvanometer verglich, so ergab sich etwa 
50° iiber dem Umwandlungspunkte eine deutliche endotherme Reaktion 
Fig. 11 die bis gegen 1480° hin anhielt. Bei 1475° hatte die 
Viskositat der Schmelze schon soweit abgenommen, dals sich haar- 
diimne Glasfiiden aus der Schmelze ziehen lielsen; die Fiiden waren 
fiufserst spréde und erwiesen sich u. d. M. als aus infolge der Ab- 
kiihlung neu gebildeten winzigen polarisierenden Kristallchen zu- 
sammengesetzt. Das Produkt war also zweifellos iiberhitzt worden, 
und die Wiirmereaktion trat nur deshalb hervor, weil die Erhitzungs- 
geschwindigkeit eine grélsere war. 

Ks erscheint vielleicht hier angebracht, auf die neueren Arbeiten 
von P. P. Wermarn! hinzuweisen, wonach der ,,Verletzungsgrad“ 
einer kristallisierten Substanz erstens die latente Schmelzwirme und 


zweitens zugleich mit den verinderten Bedingungen der Warme- 


' P. P. Wermarn, Der Einfluls des Dispersititsgrades eines festen Kri- 
stalles auf seine Schmelztemperatur, Z. 7. Ch wu. Indust. d. Kolloide 7 (1910), 4. 
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autnahme, das Weichwerden des festen Systems noch vor dem 
Schmelzbeginn beeintilulfst. Auf diese Weise verringert sich die 
latente Schmelzwirme abhiingig von der Zerkleinerung und die 
Schmelztemperatur des Kérpers wird herabgesetzt. Die Idee von 
der Anniherung an den fliissigen Zustand nach Malfsgabe des Zer- 
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kleinerungsgrades ist iibrigens nicht neu und von J. GoLpsTE.N,! 

W. OstwaLp,? C. DorLrer® und P. PawLow* schon ausgesprochen 

und von W. KUusrer, wie eingangs erwihnt, bestitigt worden. 
Versuch 12. 

Die Mineralmasse wurde von 1500° plétzlich auf 1200°, also 
nahe bis an den unteren Erstarrungspunkt des Minerales abgekillt, 
die Temperatur des Ofens fiel in !0 Minuten um konstant 200°, 
Von 1100° erfolgte die Abkiihlung des Ofens sehr viel langsamer; von 
hier ab war deshalb eine Beobachtung der Abkiihlungsgeschwindigkeit 
der Schmelze nicht mehr durchzufiihren. Bei etwa 1310° setzte 
die Kristallisation der Schmelze ein, die Unterkihlung betrug 
beinahe 60° (Fig. 12). Nach der optischen Methode wurde fir 
den Beginn der Ausscheidung 1300° gefunden; die Unterkiihlung 
bei Anwendung kleiner Fliissigkeitsmengen ist grélser, daher der 
Beginn der Erstarrung zweckmiafsig besser nach der thermischen 
Methode ermittelt werden kann. Aus dem Vergleich der An- 

' J. Gouipstrem, Journ, russ. chem. Ges. 24 (1891), 64. 

? W. Ostwatp, Zet/schr. phys. Chem. 22 (1897), 289—330. 

C. Dogtrer, Silikatschmelzen III., Kais. Akad. d. Wissensch. Wien, 


math.-naturw. 114 (1905). 
‘ P. Pawtow, Zeitschr. phys. Chem. 65 (1909), 545. 
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orthit-Abkihlungskurve mit der des kiinstlichen Labrador ersieht 


man die grélsere Kristallisationstahigkeit des reinen Ca-Plagioklases. 
der Knick in der Kurve tritt schirfer hervor, weil eine Anorthit- 
schmelze in dem Moment, in welchem die Kristallisation beginnt, 
viel tbersittigter ist als eine gleich grofse Masse einer Labrador- 
schmelze. Weil die Anorthitldsung mehr von dem festen enthilt. 
als ihrem Sittigungsgrade entspricht, wird die Unterkihlung sehr 
viel plétzlicher aufgehoben, als beim Labrador. 

Kin aus Anorthit bestehendes Kristallisationsprodukt wurde bei 
1500° geschmolzen und rasch abgekihlt, so dafs ein durchsichtiges 
Glas entstand. 

Kin kleiner Splitter des Glases wurde in das Heizmikroskop 
gebracht und der Schmelzpunkt desselben zu 1330° gefunden. 

J. A. Dovauas! hat mit dem Jotyschen Meldometer fiir Anorthit- 
gias einen Schmelzpunkt von 1505° erhalten. Es ist nun auffallend 
dals Jory und Cussack mit demselben Instrumente fiir die kristalli- 
sierte Modifikation des Anorthit viel niedrigere Schmelzpunkte erhalten, 
haben. Es erscheint iibrigens nach Versuchen, welche ich aus- 
getiihrt habe, fraglich, ob ein aus einem die Bestandteile des Anor- 
thit enthaltenden Gemenge bei rascher Abkiihlung unter allen Um- 
stiinden ein Anorthitglas entsteht oder ob das Glas nicht vielleicht 
andere einfachere Verbindungen enthiilt, ? 

Wenn man nimlich eine kiinstliche, chemisch reine Anorthit- 
mischung bei 2000° schmolz, wobei das Gemenge sehr diinnfliissig 
wurde, und rasch abkihlen liefs, so erhielt man ein Produkt, das 
erst bei 1540° zu sintern begann. Die mikroskopische Untersuchung 
ergab ein Gemenge zweier verschiedener Kristallarten, von welchen 
die schwicher lichtbrechende gréfstenteils im Glase stecken ge- 
blieben war. Die andere Kristallart bestand aus langen, wenig 
stark doppelbrechenden und durchwegs gerade ausléschenden Nadeln 
« in der Liingsrichtung) mit sehr kleinem Achsenwinkel und stark 
negativem Charakter der Doppelbrechung. Die Lichtbrechung nach 
we war etwas grilser als bei Anorthit. 

Ks ist vielleicht eines der von O. Boupovarp® beschriebenen 
Kalkaluminiumsilikate entstanden. Die Versuche hieriiber sind noch 
nicht abgeschlossen. 

' J. A. Doveras, Uber Anderungen der physikalischen Konstanten von 
Mineralien beim Ubergange aus dem kristallisierten in den glasigen Zustand, 


Leitschr. f. Arist. 46 (1909). 6383. 
? 


W. Osrwatp. Grundlinien der anorg. Chemie 1900, S. 215. 
©. Bovwpovaro, Sur les silicates d’alumine et de chaux, Compt. rend. 
144 (1907), 1047 
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Versuch 18. 
Anorthit von Pizmeda. 
Die Analyse dieses Feldspates ist durchschnittlich: 
41.18°/, SiO, 
35.55 ,, Al,O, 
19.65 ,, CaO 
— 4, Na,O 
— , K,O 
99.15°/, (inkl. 2.77 H,O). 


Natiirlicher Anorthit von Pizmeda (25 g) wurde bei 1240° so 
diinnfliissig, dafs die Schmelze wie Wasser aufschiiumte und_ sich 
explosionsartig iiber den Rand des Schmelzgefiifses ergols. Die 


0 


Aufnahme der Erhitzungskurve fiihrte zu keinem Resultate, da eine 
noch unaufgeklarte ruckweise Temperaturverzégerung eintrat. Bei 
der Abkihlung ergab sich bei 1190—1200° eine geringe Tempe- 
raturverzégerung, welche die beginnende Ausscheidung anzeigte. Die 
Anorthitsubstanz ist aber in so grofsen Mengen nicht rein zu be- 
kommen, weshalb eine genaue Feststellung des Schmelz- und Er- 
starrungsintervalles unterlassen wurde. 


Resultate. 

Folgende Schliisse glaube ich aus den Versuchsergebnissen 
ziehen zu diirfen: 

Experimentell begegnet die Aufnahme der Erhitzungs- und 
Abkihlungskurven bei den Silikaten insofern grolsen Schwierig- 
keiten, weil es nicht leicht ist, das richtige Mals fiir die Wirme- 
zufuhr oder Abfuhr des Ofens zu finden. Erhitzt man zu lang- 
sam, so wird die Umwandlungsgeschwindigkeit in der Nahe des 
Schmelzpunktes so gering, dafs das thermische Phiinomen der Beob- 
achtung vollig entgehen kann. Bei der ersten Reihe der Versuche, 
bei welchen die Silikatsubstanz durch 8—10 Stunden bei konstanter 
Temperatur erhitzt worden war, war es ganz ausgeschlossen eine 
Wiarmeténung in der Schmelze zu beobachten, obwohl bei diesem 
Temperaturpunkt der Ubergang in den amorphen Zustand erfolgte 
und obwohl eine Wirmereaktion sicher statt hatte. Wird dagegen 
zu schnell erhitzt, so wird die Substanz iiberschmolzen und das 
Schmelzintervall zu hoch gefunden. In einem gewissen Grade bei 
rascher Wirmezufuhr, findet sicherlich auch bei den Plagioklasen 
eine ,,Uberschmelzung“ statt. Man mufs aber der Schmelze zur 
Desorientierung ihrer Molekeln gewissermalsen Zeit lassen. Bei fort- 
gesetzter Temperatursteigerung tiber den Umwandlungspunkt hinaus 
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eit die Wiarmezufuhr des Otens der Zustandsinderung in der Schmelze 
gewissermalsen voraus und es werden dann umso hdhere 
Schmelzpunkte gefunden, je grélser die Kristalle sind, aus 
welchen die Masse besteht. Bei der thermischen Analyse 
der Silikate kommt also den Erhitzungsverhaltnissen des 
Ofens (der Zeit) und der Korngrélse des Pulvers die grélste 
Bedeutung zu.! 

Bei Betrachtung der beiden Abbildungen (Fig. 2 u. 4), Tafel V 
wiirde man woh! kaum einem Zweifel dariiber begegnen, dals der 
\northit und Labrador, nachdem sie durch 8~—10 Stunden auf 1400 
bzw. 1300° erhitzt worden waren, sich im geschmolzenen Zustande 
befiinden. Bei Labrador ist es allerdings schwer, ein vollig glas- 
freies Produkt zur Verwendung zu bringen, weshalb der Schmelzpunkt 
vielleicht 30—40° iiber jener Temperatur liegen kann. Die Um- 
wandlung in den isotropen Zustand findet aber bei beiden kiinst- 
hchen Meldspiten auf keinen Fall iiber 1300 bzw. 1400° statt, 
weshalb die von A. L. Day und E. T. Atuen als Schmelz- 
punkte bezeichneten Temperaturzahlen 1532 und 1463° durch 
die Hichstwerte 1370° fiir Anorthit und 1285—1300° fiir Labrador 
zuersetzen sind, wenn man schon scharfe Schmelzpunkte an- 
nehmen will, welche in Wirklichkeit gar nicht existieren. 

Kis muls beachtet werden, dafs mit dem Begritfe der Schmelz- 
temperatur prinzipiell jener Zustand charakterisiert worden ist, bei 
welchem das Kristallisationsprodukt bei der niedrigsten Temperatur 
in den amorph ziéhftliissigen Zustand iibertritt. 

Kis ist ferner klar, dafs die beobachtete latente Schmelzwirme 
bei den Silikaten Albit oder Orthoklas nahezu O werden kann, 
trotzdem dieselben sich bei einer ganz bestimmten und wiederholt 
beobachteten emperatur von ungefihr 1200° in Glas verwandeln 
kénnen. Wollte man bei diesen Kérpern aus der Wiairmeabsorption 
auf die Lage des Schmelzpunktes schliefsen, so wiirde man keine 
zuverlissigen Resultate erhalten. 

Ahnliche Uberlegungen gelten aber auch fir die abrigen Plagio- 
klase. Auch bei diesen folgt der Ubergang vom festen zum fliissigen 
Zustande sehr unmerklich und eine endotherme Wirmereaktion beim 
Ubergange der kristallisierten in die amorph ziahe Phase kann da- 


her nur gradweise zur Beobachtung gelangen, wenn eine Vermehrung 


' So sintert ein grob gepulverter Labrador von Kiew selbst bei einer 
lemperatur von beinahe 1400 mur Zusammen ohne ZU schmelzen, wenn der 


Kdrnchendurchmesser durchschnittlich 1 mm _ betriigt, fein gepulvert dagegen 


wird er bei 1215° diinnfliissig. 
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ler spezifischen Wiirme erfolgt, welche bei héherer Temperatur 
immer statthat. 

Dals bei Anwendung des Erhitzungsmikroskopes der 
Ubergang in den amorphen Zustand (fest, fliissig oder auch 
weich) so scharf erkennbar wird, liegt eben an der Methode, 
das Thermoelement wiirde uns in diesem Falle gar nichts 
sagen. 

Wenn der Schmelzungsvorgang mit einem Wiirmeverbrauch ver- 
bunden ist, welcher vom physikalischen Standpunkte dahin detimert 
wird, dafs so wie beim Verdampfen gerade die lheifsesten Molekeln 
aus dem Kristallverbande ausscheiden, so dals trotz bestandiger 
Wiarmezufuhr die mittlere Temperatur des Zuriickbleibenden konstant 
erscheint, so bedarf dieser Satz auf die Feldspatschmelzen ange- 
wendet einer Vervollstindigung dahingehend, dals hier zwei Pro- 
zesse zu unterscheiden sind, von welchen der erste wesentlich darin 
besteht, dafs die Umwandlung in den isotropen Zustand infolge der 
enormen Zahigkeit der Schmelze ohne wahrnehmbare Warmeténung 
vor sich geht, wihrend der zweite mit einer Wirmereaktion ver- 
bundene, die allmahliche Vertliissigung der amorph zahen Masse 
anzeigt. Beide Prozesse kénnen unter gewissen Umstanden (rasche 
Krhitzung, Anwendung gréfserer Kristallbruchstiicke) zusammen- 
fallen, die betreffende Silikatschmelze ist dann jedoch meist iiber- 
hitzt. Der zweite Prozefs ist unbedingt an héhere ‘lemperaturen 
gebunden, da es bei dem Punkte ©, auch bei tagelanger Erhitzung 
nicht gelingt, die Schmelze diinnfliissiger zu bekommen. 

Man miifste also zu dem Schlusse kommen, dals die Wirme- 
absorption erst dann zum Vorschein kommt, wenn die Schmelze 
etwas flissiger wird, also bei Verminderung der Viskositit; dies ist 
erklarlich, wenn man bedenkt, dafs die Schmelzwairme zur ‘lren- 
nung der Molekiile voneinander dient und gewissermalsen ,,Verschie- 
bungsarbeit“ leistet. 

Dafs der Flissigkeitsgrad der Schmelze tatsiachlich ein malsgeben- 
der Faktor fiir das Auftreten der Wirmeténung ist, geht auch daraus 
hervor, dafs der Beginu der Warmereaktion bei den infolge ihrer 
Beimengungen viel diinntliissigeren natiirlichen Mineralien nahe ober- 
halb des Umwandlungspunktes in den isotropen Zustand einsetzt, 
wihrend bei den Kunstprodukten 5U—60° und noch mebr Interval! 
beobachtet werden kénnen. 

Wenn die kiinstlichen Feldspaite wirklich die hohen Schmelz- 
punkte besafsen, welche A. L. Day und E. T. ALLEN bestimmt hatten, 
so kénnten sie nicht dieselben Koérper darstellen wie die Natur- 
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produkte, da ein und derselbe Kérper, auch wenn er verunreinigt 
ist, nicht Differenzen bis zu 200° aufweisen darf. Wohl aber sind 
Unterschiede bis 60° denkbar und alle in unserem Laboratorium 
bisher ausgefiihrten Beobachtungen zeigten darin eine gute Uber- 
einstimmung. Ebensowenig wire es erklirlich, dafs bei 1350—1360° 
Anorthitneubildungen entstehen, da die Feldspite, wie schon Fouqut 
und Micue. Lfvy gezeigt hatten, sich nahe dem Schmelzpunkte 
bilden. Es mufs sich das Pulver hier also schon in einem glasigen Zu- 
stande befunden haben, aus welchem sich die Kristalle ausschieden. 

Die Differenzen in den Schmelzpunkten, wie sie von C. DoELTER 
und mir bestimmt wurden, mit den von A. L. Day und E. T. 
ALLEN ermittelten riihren also im wesentlichen davon her, dals be 
den letzteren die Wirmeabsorption zur Ermittelung der Schmelz- 
temperaturen gemessen wurde. 

Kis wurde aber in dieser Arbeit gezeigt, dafs die Wairmeténung 
wegen der iufserst geringen Schmelzgeschwindigkeit nicht 
der malsgebende Faktor fiir den Schmelzpunkt ist und dafs die 
Wiirmeténung entsprechend den wechselnden Erhitzungsverhaltnissen 
an verschiedenen Punkten der Kurve auftreten kann. 

Schmelzpunktsbestimmungen mit gréfseren Kristallbruchstiicken 
miissen vermieden werden, weil sie einen héheren Schmelzpunkt ergeben 
und weil grofse Kristalle leichter tiberhitzt werden als feine Pulver. 

Kiir die Geologie wichtig sind weniger die Schmelzpunkte als 
die Erstarrungspunkte, welche infolge der Unterkihlung 
bedeutend niedriger liegen als die ersteren. 

Kiir eine Reihe von natiirlichen und kiinstlichen Mineralstoffen 
wurden als annihernde obere Ausscheidungstemperaturen bestimmt: 
Diopsid (kiinstlich) 1290—1250°. 

Labrador (kiinstlich) 1230° (% 
Labrador von Kiew 1200—1160” 
Anorthit (kiinstlich) 13810° ©@® 
Anorthitvon Pizmeda 1200° (2) 

Das Ende der Erstarrung konnte nicht mit Sicherheit festge- 

stellt werden, weil die Kurven ganz allmahlich und ohne Knickpunkt 


sich den Abszissenachsen niherten. 


Kir viele wichtige Ratschlige bin ich meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. C. Dor.trer sehr zu Dank verpfilichtet. 
Wien, K. k. Universttdét. Mineralogisches Institut, Oktober 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. November 1910. 














Mitteilungen aus dem Laboratorium fiir Geophysik der Carnegie 


Institution in Washington. 5. 
Schmelzpunktsbestimmungen. 


Von 
WaLTrer P. Wuirtre.! 


Mit 4 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Die neueren grofsen Fortschritte in der Pyrometrie sowie die 
Entwickelung der elektrischen Ofen haben viele physikalische und 
physikochemische Bestimmungen bei hohen Temperaturen fast so 
leicht gemacht und ihnen einen solchen Grad von Sicherheit ver- 
liehen, wie man bisher nur bei gewOhnlichen Temperaturen erreichen 
konnte. Die geeignete spezielle Technik, die sich erst in der 
letzten Zeit entwickelt hat, ist aber auch jetzt noch nicht allge- 
mein bekannt, und auch die Wichtigkeit des ganz neuen und 
fruchtbaren Forschungsfeldes bei hohen Temperaturen findet nur 
allmithlich gerechte Wiirdigung. Es scheint deswegen ratsam zu 
sein, die im geophysikalischen Laboratorium ausgearbeiteten Ver- 
fahren von Zeit zu Zeit zur allgemeinen Information mitzuteilen, 
abgesehen von ibrer unmittelbaren Anwendung auf unsere eigenen 
Arbeiten. So sind bereits zwei besondere Veréffentlichungen er- 
folgt, in denen die Herstellung von Ofen und die Messung der 
Temperatur bis 1600° beschrieben wird.? Die folgenden beiden 
Arbeiten beschiftigen sich mit der Anwendung dieser Messungen 
auf solche Methoden der physikochemischen thermischen Analyse, 
die jetzt, nachdem sie am besten durch ihre Aufschliisse tiber die 
Konstitution von Metalllegierungen bekannt geworden sind, mit 


1 Aus dem Amer. Journ. Science 28 (1909), 453 ins Deutsche iibertragen 
von I. Kopre.-Berlin. 

2? Day und Auten, Phys. Rev. 19 (1904), 177. — W. P. Warre Phys. 
Rev. 25 (1907), 334. Andere Mitteilungen aus diesem Laboratorium, die ge 
legentlich die Methodik behandeln, werden in dieser Beziehung durch die vor- 
liegende Arbeit zusammengefalst und ergiinzt, allerdings nur soweit Schmelz- 
punktsbestimmungen bis 1600° C in Frage kommen. 


Z. anorg. Chem. Bd. 69. 21 















306 


gleichem Erfolge auf Mineralien und Ahnliche Verbindungen an 


gewandt werden. Die erste Arbeit behandelt die Schmelzpunkts- 
erscheinungen im allgemeinen, und die darin enthaltenen Schiiiss: 
sind nicht aut das Gebiet hoher ‘lemperaturen beschrinkt; die zweite 
beschreibt die Ofentechnik, die erforderlich ist, um bis 1600° C die 
in der ersten dargelegten Bedingungen herzustellen. 


Der hervorragende Wert von schmelz- 








| | | endem Eis als Bezugstemperatur hat 

| | die grolse Konstanz des idealen Schmelz- 

- ‘ | , punktes und seine Unabhingigkeit von 
eat os Js der fiufseren Temperatur bekannt ge- 
| e 7 ral macht. Die gréfsere Mehrzahl der tat- 
| / sichlich ausgefiihrten Schmelzpunktsbe- 

| j stimmungen zeigt aber nicht diese ideale 

| / Konstanz, und weist eher ein Schmelz- 

| | intervall als einen Punkt auf. Wenn 

| | ‘ die ‘lemperatur-Zeitkurve A (Fig. 1) ein 
ee aie ideales Schmelzen bei gleichformiger 
hig. 1. Sehmelzkurven; A Wiirmezufuhr darstellt, wobe: M N das 


ideal; Bu. C Kurven fiir Silber Tntervall konstanter Temperatur bedeutet, 
u. Anorthit nach Day u. ALLEN, 


. | so Ahneln die bei Substanzen von hohem 
,lsomorphismus u. thermische 


Eigenschaften der Feldspate.“ Schmelzpunkt erhaltenen Resultate mehr 
den geneigten Kurven B und C, be 
denen das Intervall RS bis 60° betragen kann. 

Wenn die Schmelzpunktskurve schrig verliuft, so ilegt in 
eréfserem Umfang die Méglichkeit fiir zufillige und systematische 
Kehler vor. Bei unseren eigenen Arbeiten waren diese, wenn man 
die hohen Temperaturen in Betracht zieht, nicht ernsthaft, und 
lange Zeit waren sie viel weniger unsicher als die extrapolierte 
‘T’emperaturskala selbst. Die gréfste Abweichung bei einer Anzahl 
Bestimmungen desselben Punktes hat nur selten 38° erreicht.? 

Aber andere Beobachter haben viel gréfsere und bisweilen ver- 
wirrende Unregelmiilsigkeiten gefunden und daher den Wert der 


thermischen (FRANKENHEIM-) Methode zur Schmelzpunktsbestimmung 


' Der Klarheit wegen mag sogleich betont werden, dafs die Fehler, die 
durch diese Untersuchung vermindert werden sollen, etwa 5° oder weniger 
betragen, wie sie bei den regelmiifsigen Arbeiten in unserem Laboratorium 
liber Silikatschmelzen vorkommen. Mit den systematischen Differenzen von 
00° oder 200°, die bisweilen in der Literatur auftreten, hat diese Arbeit 


nichts zu tun. 









307 


in Frage gezogen. Uberdies waren die Ursachen des geneigten 
Verlaufs dieser Schmelzpunktskurven an und fiir sich von Interesse; 


und schliefslich fand sich bei der Untersuchung einiger Pyroxene 
ein Problem, das viel genauere vergleichende Messungen erforderte, 
als wir erhalten hatten. Es wurde demnach eine allgemeine Unter- 
suchung iiber die thermische Methode zur Bestimmung von Schmelz- 
punkten ausgefiihrt mit dem doppelten Zweck, nahere Kenntnis zu 
erhalten von den Eigenschaften der Materie in der Nihe der 
Schmelztemperatur, und unsere eigene Technik zu verbessern. Das 
Resultat war, dafs die Ubereinstimmung bei unseren Messungen an 
Silikaten um ungefihr das Fiinffache vergrélsert wurde,! wobei die 
Versuchstechnik auch gleichzeitig erleichtert wurde. Auch ein Ein- 
blick in die obwaltenden Beziehungen liels sich erzielen, wodurch 
verschiedene, bisher sehr verwirrende Fragen aufgeklirt wurden, 
und man fand einen Weg, die Genauigkeit noch weiter zu steigern, 
wenn dies notwendig erscheinen sollte. 

Kine Anzahl von organischen und anorganischen Stoffen, deren 
Schmelzpunkte zwischen 0° und 1400° liegen, wurden unter ver- 
schiedenen Bedingungen untersucht. Die meisten dieser Versuche 
dienten zur Priifung von Hypothesen; sie brauchen deswegen nicht 
im einzelnen beschrieben zu werden. Die Schliisse, zu denen sie 
fiihrten, werden vielleicht gleichfalls gewinnen, wenn man sie in anderer 
Reihenfolge darstellt, als sie sich aus den Untersuchungen ergaben. 

Um die Gedanken zu fixieren, ist es vielleicht von Vorteil, zu- 
erst den allgemeinen Plan der experimentellen Anordnung bei 
unserer regelmilsigen Arbeit mitzuteilen, auf die sich diese vor- 
liegende Untersuchung direkt bezieht. Die Substanz, deren Schmelz- 
punkt bestimmt werden soll, befindet sich in dem Tiegel (Fig. 2). 
In der Mitte der Beschickung befindet sich das Thermometer, das 
in unserem Fall stets ein Thermoelement irgendwelcher Art ist. 
Dieses wird bisweilen ohne Umhiillung benutzt, bisweilen aber von 
einem Porzellan- oder Platinmantel umgeben, wie hier dargestellt 
ist. Der Tiegel wird in einem elektrischen Widerstandsofen erhitzt, 
fir den eine Akkumulatorenbatterie einen sehr regelmiifsigen Strom 
liefert. Ein Kontrollelement C zeigt die Ofentemperaturen an und 
gestattet, wenn erforderlich, dessen Regulierung. 


‘ Diese Verbesserung ist bereits dargelegt worden in einer Arbeit iiber 
Diopsid und seine Beziehungen zu Calcium- und Magnesiummetasilikat, Amer. 
Journ. Set. 27 (1909). 4. Deutsche Ubersetzung fiir die Z. anorg. Chem. in 


Vorbereitung. 


21* 
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Ks ist den Forschern auf diesem Gebiet eine bekannte Tat- 
sache, dafs Erstarrungspunkte oftmals schirfer sind und viel 
besser tibereinstimmen als Schmelzpunkte. Die Ursachen dieses 
Unterschieds spielen in dieser Arbeit eine bedeutende Rolle. 
Die Folge dieser Erscheinung ist, dafs Erstarrungspunktsbestim- 


mungen im allgemeinen vorgezogen werden; und der gr@l/ste Teil 











t, der Literatur iiber diesen Gegen- 
ey |} stand bezieht sich auf Beobach- 
lh 4 i tungen mit fallender Ofentempe- 
AE H || ratur. Erstarrungspunkte jedoch 

~— f | | sind unsicher oder nutzlos bei 
| i H H Substanzen mit ausgesprochener 
/ | i i f Unterkiihlung oder trager Kristal- 
| i ! lisation. Da dies aber bei Sili- 
! 4 res katen der gewOhnliche Fall ist, so 
f i benutzen wir trotz der grdéfseren 
( | \ i experimentellen Schwierigkeiten bei 
(-. Lc |= unseren Arbeiten iiber Silikate 
(- | RN ws nur den gewdhnlichen Schmelz- 
\ | N punkt. Und mit diesem haben 
a ~] 





wir hauptsichlich in der vorliegen- 
hig. 2. Schnitt durch den gewéhnlichen den Mitteilung zu tun. Die _ be- 


Schmelzpanktsapparat. (Halbe Grofse.) gonderen Nachteile der Schmelz- 


6 are. kurve kénnten ohne Zweifel durch 
Riihren in weitem Malse itiberwunden werden; aber ein wirksames 
Riihren ist in vielen Fallen schwierig, und in den ibrigen Fallen 
unmoglich, so dalfs es niemals versucht worden ist. 

Die wesentlichen Ursachen geneigter Schmelzkurven scheinen 


die tolgenden zu sein: 


A. Primiire, d. h. durch die Substanz selbst bedingte Ursachen. 

|. Zeitverzégerung beim Schmelzen (bei sehr zihen Substanzen). 

Il. Gegenwart von Verunreinigungen. 

B. Sekundiire Ursachen, die dadurch bedingt sind, dalfs der 
Apparat nicht genau das Verhalten der Stoffe wiedergibt. 

Ill. Inkonstante Wiarmezufibrung. 

LV. Der normale Temperaturgradient zwischen der Aufsenseite 
und dem Innern der schmelzenden Beschickung. 


V. Zufallige Unregelmilsigkeiten der Temperaturverteilung, 


VI. Wiirmezutiufs durch das Thermoelement. 
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VII. Elektrisches Leitvermégen der Schmelze, wenn das Thermo- 


element ungeschiitzt verwendet wird. 

VIIl. Inhomogenitit des Thermoelementes. 

[X. Ungleichférmiges Kristallisieren (Saigern) der Beschickung. 

X. Strahlung durch die schmelzende Substanz. 

I. Zihigkeit. Day und AtuEen! entdeckten, dafs Albit und 
Orthoklas eine Art Hysteresis beim Schmelzen zeigen, und diese 
Erscheinung hat sich seitdem auch beim Quarz gefunden. Sie steht 
in Verbindung mit der grofsen Zihigkeit der geschmolzenen Sub- 
stanzen in der Nihe ihres Schmelzpunktes. Die Zustandsiinderung 
tritt allmihlich ein, selbst bei Temperaturen, die viele Grade (100° 
oder mehr) oberhalb des Punktes hegen, bei dem sie in hinreichend 
langer Zeit gleichfalls bereits stattfainde. ‘Theoretisch miifste diese 
Erscheinung wahrscheinlich als charakteristisch bei allen Substanzen 
beobachtet werden, obwohl sie natiirlich zu klein ist, um sich bei 
den meisten bemerklich zu machen. Dals sie ganz allgemein 
bei den Silikaten sehr merkbar wiirde, schien dagegen nicht un- 
wahrscheinlich zu sein, aber dies ist nicht der Fall. Obwohl  be- 
triichtliche eile einer Albit- oder Orthoklasbeschickung unge- 
schmolzen bleiben kénnen, wenn sie auch mehrere Stunden einer 
Temperatur ausgesetzt werden, die 150° oder mehr itiber dem Punkte 
liegt, wo das Schmelzen beginnt, fand sich doch z. B. Diopsid, als 
man ihn dreimal mit einer von 4—13° pro Minute wechselnden 
(teschwindigkeit erhitzte, Resultate zeigte, die auf 0.1° tiberein- 
stimmten. (Das Unterscheidungsmerkmal fiir diese Erscheinung ist 
natiirlich die Veranderlichkeit der Schmelztemperatur mit der Er- 
hitzungsgeschwindigkeit). Hysteresis beim Schmelzen ist demnach 
nur eine gelegentliche Ursache der Neigung der Schmelzkurven.? 

Il. Verunreinigungen. Der Eintlufs von Verunreinigungen 
auf die Verminderung der Schirfe des Schmelzpunktes ist ziemlich 
bekannt, besonders bei den organischen Chemikern. Die Art des 
Kinflusses auf die ’emperatur-Zeitkurve scheint aber nur wenig 
studiert zu sein und seine Wichtigkeit und Gréfse sind oftmals 
unterschitzt worden. Er ist in der Tat eine direkte Folge der 
Schmelzpunktserniedrigung durch die Verunreinigung, und aus dem 
(tesetz dieser Erniedrigung kann ein Ausdruck dafiir abgeleitet 

! Tsomorphismus und thermische Eigenschaften der Feldspate. Publ. Car 
negie Inst. Washington Nr. 31, p. 50—54; Amer. Journ. Ser. 4) 19 (1905), 119. 

* Ist die Hysteresis tatsichlich betrichtlich, so mufs natirlich die Methode 


zur Bestimmung des Schmelzpunktes wesentlich geiindert werden. Siehe die 
nichste Mitteilung, 5. 343. 
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werden. Dieser nimmt eine sehr einfache Form an fiir den sehr 
gewObnlichen und wichtigen Fall, dafs die Erniedrigung des Schmelz- 
punktes der Menge der Verunreinigung proportional ist. Eine Be- 
sprechung dieses Falles wird den gewéhnlichen Charakter dieses 
wichtigen Effektes klar legen. 

Um eine Schmelzpunktskurve zu definieren, sind zwei Grolsen 
notwendig und im allgemeinen auch hinreichend: die emperatur- 
erhéhung (d@) und die Wirmemenge (dQ) die erforderlich ist, um 
sie hervorzubringen. In der Tat ist die wahre Schmelzkurve 
nur der graphische Ausdruck der Beziehung dieser beiden Gréfsen, 

dt) . 
d. h. des Quotienten F rn Wenn man die Temperaturerhéhung gegen 
die Zeit aufzeichnet, so dient die Zeit in Wirklichkeit nur als an- 
d&) 


( 


geniihertes Mals der zugefiihrten Wirme. ist aber nach Defi- 


nition die spezitische Wirme.! Demnach kann man in der Regel 
einen schmelzenden Kérper vollstindig.thermisch beschreiben, in- 
dem man ihn als einen K6érper von aufserordentlich wechselnder 
spezitischer Wirme behandelt und dies ist oft der einfachste und 
leichteste Weg der Darstellung. 

Der Eintlufs einer Verunreinigung auf die Schmelzkurve ist 

™ : dd 

demnach ihr Einflufs auf den Quotienten 18’ den man in der 
folgenden Weise fiir den Fall findet, dafs die Schmelzpunktserniedri- 
gung der Menge der vorhandenen Verunreinigung proportional ist. 

Wir wollen den Schmelzpunkt der vollkommen reinen Substanz 
als Temperatur 0 annehmen (die ‘Temperaturen wihrend des 
Schmelzens sind dann negativ und nehmen numerisch ab, wenn 
die Substanz warmer wird); @. sei die Erniedrigung des Schmelz- 
punktes in dem gegebenen Fall. Dann ist 6, die ‘Temperatur, bei 
der die vorhandene Verunreinigung gerade die hinreichende Kon- 
zentration hat, um die ganze Masse des Lésungsmittels in den 
Hliissigen Zustand zu bringen. Man lasse sodann die Hialite des 
Losungsmittels durch Erniedrigung der Temperatur auskristallisieren. 
Die Konzentration der Verunreinigung ist jetzt doppelt so grols 
wie vorher und die Erniedrigung der Temperatur nach der Annahme 

d ) 


| 14 kann natiirlich auch so gemessen werden, dafs es der Wirme- 
di 


kapazitit gleich ist. Da beide Gréfsen fiir dieselbe Beschickung einander 


proportional sind, so ist die Unterscheidung hier nicht von Wichtigkeit. 
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gleichfalls doppelt, also gleich 2 4; in dihnlicher Weise wird ein 


Drittel des Lésungsmittels fliissig bleiben bei 34. Wenn nun A 

der Bruchteil des in tliissiger Form vorhandenen Lésungsmittels ist, 
' : A hi 

so wird Ao A? dies kann man schreiben A = jy» WO K eine zu be- 


stimmende Konstante ist. 
Nun ist die Geschwindigkeit der W iirmeabsorption beim 


' ry? d () - ’ . 
Schmelzen, d. h. der Teil von 7A) der fiir das Schmelzen erforder- 
( 


lich ist, proportional der durch die Einheit der ‘Temperatursteige- 


dA ; 
rung geschmolzenen Menge, d. h. proportional , oder gleich 
m—, WO m nur ein Proportionalititsfaktor ist. Aber =—-, 
dO do ()* 
dA A 


und da das Integral von m A d. h. das Integral von m—.. von 


D 
bis oo der Schmelzwirme JL gleich sein muls, so ist m KA gleich 
L0.. Wenn demnach S fiir die wahre spezifische Wirme bei 
irgend einer T'emperatur gesetzt wird, so ist die totale virtuelle 
oder scheinbare spezifische Wirme \S’ fiir Temperaturen unterhalb 
und nicht zu weit von @.. 
LO 
> = SS -+ — 1 ) 
— {j - 

Durch den gréfsten Teil des Intervalles, wo die Gleichung 
benutzt werden kann, ist S verhiltnismiifsig so klein, dals es fir 
gewohnlich vernachliissigt werden kann, und die Funktion kann 
einfach geschrieben werden. 

if 
S @% 9 
— {j- ee 
Die Form der sich ergebenden Schmelzkurve kann nunmehr er- 
 <) —s 
halten werden, indem man 5 fir S' setzt, und von @ bis @ 


i 


integriert, wobei man erhilt 


pare L 

ca = iS -}- f= & 5 3) 

Os J {j f} 0 
woraus ( in Ausdriicken von 4 berechnet werden kann. Wenn (2) 

| | LO 
anstatt (1) benutzt wird, erhalt man VY = L — ) Woraus dann 
0 

) = °_- wird, (4) 


L—Q 








Hieraus kann © durch ©O dargestellt werden. Hier wird © noch 


gemessen nach unten vom wahren Schmelzpunkt und Q ist in der 
lat die abgegebens W aurmemenge, wenn der Korper erstarrt. Abe) 
natirlich gibt dieser Ausdruck die Form der Kurve so gut wit 
irgend ein anderer, und dabei ist er eintacher als em Ausdruck 
mit positiven Temperaturen und Wirmemengen sein wiirde. 


Kine derartige Kurve ist die Kurve von Fig. 3 











, 
4A “4 —_ 875° 
ys 
7 
/ — RO5S = 
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/ ‘ 
/ oF 
A -_ Q55° 
Wirme(= annahernd Zeit) 
Fig. 3. Typische Schmelzkurve. Die Punkte sind einer an Na,SO, mit '), ° 
NaCl aufgenommenen Kurve entnommen. X—O Erniedrigung des Schmelz- 
punktes unter den der reinen Substanz. Die Kurve. wurde berechnet nach 
Formel 8 fiir die Depression X—OU. Daten finden sich 8, 344. 


Die kleinen Kreise zeigen eine in der Nihe von 900° tatsi&ch- 
lich erhaltene Kurve in einem Falle, wo alle anderen Ursachen von 
Abweichungen praktisch ausgeschlossen waren. 

Die Kenntnis der Rolle, die Verunreinigungen spielen, ver- 


‘ 


findert ginzlich die gewéhnliche Auffassung der Schmelzpunkts- 
erscheinungen. Der Beobachter hat nicht mit emer konstanten 
Temperatur zu tun, sondern mit einer von Anfang bis zum Ende 
veriinderlichen.! Der Verlauf der Erscheinungen ist durchaus 


nicht unabhingig von der Ofentemperatur, sondern folgt ihr sehr 


' Die Tatsache, dafs es sich in Wirklichkeit um ein Schmelzintervall und 
nicht um einen Schmelzpunkt handelt, ist von einigen Beobachtern erkannt 
worden, die revelmifsig das obere und untere Ende des Intervalles bestimmen. 


Ks ist nach der obigen Auseinandersetzune jedoch klar. dafs die EFezeichnung 


ner unteren Grenze ganz willkiirlich ist. 
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sahe und verzeichnet alle ihre Schwankungen. Einige Folgerungen 


aus dieser Anschauung bediirfen noch einer naiheren Besprechung. 

1. Die (renauigkeit der thermischen Methode Die 
Neigungen der thermischen Kurven sind von mehreren Beobachtern 
als Beweis fiir die Ungenauigkeit und Unzuverlissigkeit der ther- 
mischen Methode angefiihrt worden. Das trifft nicht zu, denn sie 
sind eher gute Anzeigen fiir eine getreue Anpassung an die Er- 
scheinungen. Wenn ein Verfahren angegeben werden kénnte, das 
bei gewOhnlichen Substanzen vollkommen scharfe Punkte heferte, so 
wiirde gerade dadurch der Beweis erbracht sein, dafs es die Tat- 
sachen entstellt und demnach unzuverlissig ist. Und wiihrend zum 
Beispiel das Verfahren zur Bestimmung von Schmelztemperaturen 
durch Beobachtung der Anderungen des Aussehens der Substanz 
das allm&hliche Fortschreiten des Schmelzens zeigt, sind seine Re- 
sultate viel weiter vom Quantitativen entfernt. Es besteht kein be- 
stimmter Zusammenhang zwischen der geschmolzenen Material- 
menge und der fufseren Erscheinung der Beschickung. Die ther- 
mische Methode allein gibt bei hohen Temperaturen die Méglichkeit, 
genau den Schmelzprozefs vom Anfang bis zum Ende darzustellen. 

2. Anderung der Neigung mit der Temperatur. Ent- 

: 0.0207. , 

sprechend der bekannten Formel 4 = ; ist die Schmelz- 
punkterniedrigung 4 proportional dem Quadrat der absoluten 
Temperatur und demnach (siehe z B. Gleichung 3) muls die 
Neigung der Schmelzkurve sich in derselben Weise findern. Da- 
her stammen die grofsen Wirkungen durch Verunreinigungen bei 
hoher Temperatur, die bei niedriger Temperatur ganz zu vernach- 


lassigen wiire. Dies kennzeichnet ungefahr der folgende Fall: 
0.1°/, einer Verunreinigung vom Molekulargewicht 80, etwa CaF.,, 


welches auf die doppelte Anzahl von Molekeln dissoziitiert ist, wirde 
nach der Formel den normalen Schmelzpunkt von Diopsid (1391° 
um 1.3° erniedrigen und wiirde eine scheinbare Verdoppelung der 
spezitischen Wirme 20° darunter verursachen, wiihrend, wenn 
Gleichung (1) genau giiltig wire, der Beginn des Schmelzens noch 
leicht 50° tiefer bemerkbar sein miifste. Eine f&bhniliche Verunrei- 


 erniedrigen, 


nigung wiirde den Schmelzpunkt des Eises nur um 0.00! 
und die Verdoppelung der scheimbaren spezifischen Wirme wiirde 
bereits 3° unter der Schmelztemperatur eintreten. 

Diese Tatsachen beziehen sich direkt auf die Frage nach dem 


Wert von Schmelzpunktsbestimmungen bei natiirlichen Mineralien. 





sl4 — 


Die Verunreinigungen natiirlicher Mineralien belaufen sich nur in 
wenigen Fallen auf einige Teile in LOOU; gewéhnlich sind sie nach 
Prozenten zu rechnen. Aber ein Prozent Verunreinigung kann den 
Schmelzpunkt um 3—10° erniedrigen, und das deutlich zu_be- 
obachtende Schmelzintervall tiber einige hundert Grade ausdehnen, 
und Silikate mit 3°), Verunreinigung zeigen in ganz entschiedener 
Weise das charakteristische Verhalten von Systemen aus 2 Kom- 
ponenten, 

3. Experimentelle Bestimmung der der Beschickung 
zugefiihrten Wirmemenge. Eine quantitative Kenntnis der zu- 
gefiihrten Wirme ist offenbar wesentlich fiir eine genaue Schmelz- 
kurve. Die Benutzung der Zeit als Mals der Wiarme, was die 
Basis fast aller gewOhnlichen Schmelzpunktsmethoden bildet, ist. als 
‘ine rohe Anniiherung! erkannt worden und wiirde in all den hier 
behandelten Killen nicht renugt haben. Deswegen wurde ell ge- 
naueres Verfahren benutzt. Es beruht auf Anwendung des Kontroll- 
elementes (C (Fig. 2), das eine Bestimmung des ‘l’emperaturunter- 


schiedes von Otfen und Beschickung svestattet, wovon — und nicht 
von der Temperatur eines dieser Teile allein — der Warmefluls 


direkt abhiingt. Dies Vertahren wird genauer in der folgenden Ab- 
handlung S. 345 besprochen. 

!, Kinzelne Schmelzpunkte. 3e1 den meisten Bestim- 
mungen an schmelzenden Stoffen ist die Schmelztemperatur der 
einzige Gegenstand der Untersuchung. Diese Temperatur 4, der 
kormel ist das obere Ende des Schmelzintervalles, der Punkt X 
der Fig. 3 und 4. Die andere Charakteristik der Kurve, die 
Werte der spezifischen Wirme usw. sind dann meistenteils Fragen 
von geringerem Interesse. Nichtsdestoweniger sind auch in solchen 
liillen die durch Verunreinigungen hervorgerutenen Komplikationen 
ebenso wichtig und stérend wie in irgend einem anderen Falle. 
Denn in einem unreinen Stoff ist die gesuchte Schmelztemperatur 
nur ein Wert einer kontinuierlich veriinderlichen Gréfse. Bevor sie 
gemessen werden kann, mufs sie zuerst auf der geneigten Kurve 
festgelegt werden. Da sie aber tatsichlich an der Spitze des 
Schmelzintervalles liegt, und demnach beim Ende des Schmelzens, 
so fallt sie auf eine Stelle, wo die Temperaturiinderungen sehr un- 


regelmiilsig, verworren und unsicher zu deuten sind. Die hieraus 


' G. K. Beroerss, Methoden zur Bestimmung von Abkiihlungskurven, Bull. 


Bur. Standards V, (1908), p. 223. W. Rosenuain, Beobachtungen an Ab- 


kithlungskurven, Proce. Phys. Soc. London 21 (1908), 183. 
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entstehenden Schwierigkeiten nehmen den Rest dieser Arbeit ein. 
Inzwischen zeigt ein Blick auf Fig. 1 die Schwierigkeit, die bei 
der Feststellung einzelner Schmelzpunkte auftreten kann. 

Il]. Verinderliche Geschwindigkeit der Wirmezutuhr. 
Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes einer ideal reinen Sub- 
stanz allein ist die Art der Wirmezufiihrung ohne Bedeutung, 
solange sie nicht 0 oder unendlich grofs wird. Fiir die genaue Be- 
stimmung der Schmelzkurve eines unreinen Stoffes muls die Wiirme- 
zufuhr, wie gezeigt wurde, gut bekannt sein. Fir die Bestimmung 
lediglich des Schmelzpunktes einer ziemlich unreinen Substanz erhilt 
man dazwischen liegende Bedingungen; die Wiarmezufuhr braucht 
dann nicht bekannt und auch nicht konstant zu sein, solange nur 
ihre Anderungen regelmifsig sind, d. h. der ,,Knick** wird sich 
auf fast jeder glatten Kurve zeigen. Die Bestimmung eines Schmelz- 
punktes mit einer veriinderlichen Wirmezufiihrung gibt jedoch oft 
Veranlassung zu einer sekundiren Erscheinung, die so auffillig ist 
und so leicht zu Irrtiimern fiihren kann, dafs sie hier Erwihnung 
verdient. Dies tritt auf, wenn die Geschwindigkeit des Heizens, 
wie gewohnlich, beinahe konstant gehalten wird. Sobald die Be- 
schickung zu schmelzen beginnt, wird seine Temperatursteigerung 
unterbrochen, so dafs die andauernde Temperaturerhéhung des 
Ofens den Unterschied zwischen beiden erhéht; demnach bedingt 
die konstante Geschwindigkeit des Ofens notwendigerweise eine sehr 
verinderliche Geschwindigkeit der Wirmezufiihrung zur Beschickung. 
Das Ergebnis ist, dafs der letzte Teil des Schmelzprozesses be- 
schleunigt wird, wobei natiirlich die Neigung zunimmt. Das Gleiche 
zeigt sich natiirlich bei dem Ende einer Erstarrungskurve. Aber 
das Ende einer Schmelzkurve ist oben und das einer Erstarrungs- 
kurve unten. Hierdurch verlieren die beiden Arten Kurven alle 
Ahnlichkeit miteinander, indem die Schmelzkurve in ihrem oberen 
Teile mehr, die Erstarrungskurve weniger geneigt erscheint, als sie 
in Wirklichkeit sind. Der Beobachter, der konstante Verhiltnisse 
aufrechtzuerhalten sucht, indem er sich dem Schmelz- oder [r- 
starrungspunkt mit derselben Geschwindigkeit nihert, und dann 
diese Geschwindigkeit im Ofen konstant erhalt, kann leicht durch 
den kritischen Teil seiner Schmelzkurve fiinf- oder zehnmal so 
schnell hindurchkommen als der Wirklichkeit entspricht. Wenn 
dagegen die anfingliche Geschwindigkeit durch Versuche so geregelt 
wird, dafs sie zufriedenstellende Resultate beim Ende des Schmelzens 
gibt, so wird der einzige Nachteil der Zeitverlust bei der Aufnahme 
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en Teles in einem langsamen ‘Tempo sein, und dies ist bis- 


wellen weniger nachteilig als der Ausweg. besondere Beobachtungen 
iber die Ofentemperatur anzustellen und so durch Regulierung der 


{ Mentemperatur den dulseren ‘l'emperaturgt adienten konstant “£u halten, 


Warmeverteilung in der Beschickung. 

Die niachsten drei Ursachen der Neigung der Kurven umfassen 
das wichtigste praktische Problem bei Schmelzpunktsbestimmungen. 
Sie hingen von den ‘lemperaturunterschieden in der Beschickung 
ab und kénnten vermieden werden, wenn sorgfaltiges und wirk- 
ames Rihren médglch wire. Sie sind weniger schidlich bei der 
Bestimmung von Erstarrungs- als von Schmelzpunkten und wiederum 
weniger gefihriich be: Metallen, deren grolse thermische Leitfaihigkeit 

Tl. das Fehlen der Riihrung ersetzt. Diesen Ursachen ist es 
zuzuschreiben, dals unter sonst gleichen Verhaltnissen der Schmelz- 
punkt eines Salzes gewéhnlich nicht mit derselben Genauigkeit be- 
stimmt werden kann, wie der eines reinen Metalles oder wie der 
Krstarrungspunkt dieses Salzes. Die Fehler kénnen jedoch sehr 
durch geeignete experimentelle Mafsnahmen vermindert werden. 

IV. Der regelmifsige und normale Temperaturgradient 
in der Beschickung. Der Fehler und die Unsicherheit, die aus 
dem Fehlen des Rihrens sich ergeben, sind oft erheblich iber- 
schiitzt worden. Die Beschickung als Ganzes mag grolse ‘l’empe- 
raturunterschiede aufweisen, aber das Thermoelement verzeichnet sie 
nicht alle auf einmal. Es gibt nur die Temperatur des unmittelbar 
benachbarten Tiles an, und wenn dieser schmilzt, so zeigt es einen 
Knick in der ‘Temperaturkurve. Gegen dieses kleine System von 
Klement und umgebenden Material wirken die fiufseren Teile der 
Beschickung in manchen Beziehungen wie eine gleiche Menge Fremd- 
stoff, und noch dazu wie Fremdstoft, welcher besonders wegen seiner 
eigenen Wiirmeabsorption stérend ist. Ihr Einflufs kann mit einem 
fiir die hier beabsichtigten Zwecke hinreichendem Grade von Ge- 
nauigkeit untersucht werden durch die schon angewandte Methode 
die schmelzende Substanz so zu behandeln als wenn sie von ver- 
finderlicher spezitischer Wirme wire. 

|. Ausdruck fiir die Temperaturverteilung in einer ge- 
wihnlichen Beschickung. Wenn eine erhitzte Beschickung aut 
ihren Schmelzpunkt gebracht wird, so ist die W irmezutuhr ge- 
wohnlich konstant und dann wird die Gseschwindigkeit der Tempe- 


raturerhéhung d@/d?¢ bald in allen Punkten gleich. Die sich er- 
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gebende Temperaturverteilung in jedem Augenblick kann dann mit 
hinreichend grofser Anna&herung in der folgenden Weise bestimmt 
werden: Nehmen wir zuniichst an, dafs der Kérper eine Kugel mit 
dem Radius R vorstelle, und dals der Wirmetiufs giinzlich in 
der Richtung der Radien verlaufe, und _ betrachten wir eine 
Kugelfliche 4A in der Entfernung r vom Mittelpunkt der Kugel. 

“7 ' : 4ar° 
Ihre Fliche ist dann 4a7r°; das eingeschlossene Volumen 3 
Der Wirmetlufs durch die Flache kann dann auf zwei verschie- 
dene Arten ausgedriickt werden: 1. direkt als Produkt von Fliche, 
ag 
dt’ 


2. als Wiirme, die von dem eingeschlossenen Volumen absorbiert 


Leitvermégen und ‘Temperaturgefille, d. bh. gleich 4a7° K 


wird, oder als Produkt von Volumen, spezifischer Wirme des 

Volumens und Geschwindigkeit der Temperaturerhéhung, also gleich 

4ar° dg 
S 


eee” 
Setzt man diese beiden Ausdriicke gleich und integriert, indem 
plied , a 
man daran denkt, dafs T hier konstant ist, so erhilt man 
( 
S dj 
ai - “i ai 
[ Ad) = (R* —r*). (5 
iv om «ef 


Wenn die Beschickung ein unendlich langer Zylinder ist, so haben 
wir denselben Ausdruck, nur steht dann im Nenner auf der rechten 
Seite an Stelle von 6 die Zahl 4. Im allgemeinen kénnen wir 
demnach sagen, dafs das Temperaturgefille in einer gleichférmigen, 
festen, stetig erhitzten Beschickung sich einer Parabel niihert, und 
dafs die emperaturdifferenz zwischen der Mitte und der Aufsen- 
seite fiir Kérper von gleicher Gestalt proportional ist der ersten 
Potenz der Erhitzungsgeschwindigkeit und dem Quadrat der Durch- 
messer. 

Wenn wir setzen 00 = 404, dann ist 0/ die Zeit, die fiir einen 
gegebenen ‘l’'emperaturwert erforderlich ist, um von F& nach r zu 
gelangen, d. h. es ist die Zeitverzégerung von r hinter F. Diese 
ist gleich: 

S 


Re —r- (6 
’ ie ° \ 
6 A 


Sie ist unabhiingig von der Geschwindigkeit der Temperaturerhéhung 
und ist demnach wichtig als eine Kigenschaft der Beschickung allein. 
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2. Kinflufs des Schmelzens auf die Temperaturver- 


teilung. ber eimer wirklichen Schmelzpunktsbestimmung trifft eine 
fundamentale Hypothese, die bisher angenommen worden ist, nicht 
mehr zu. Die Temperaturerhéhung der Beschickung ist nach dem 
beginn des Schmelzens nicht mehr regelmiifsig, was aber bei einer 
kleieren Beschickung nichts ausmacht da die Zeit zur Erreichung 
einer Gleichgewichtstemperaturverteilung relativ gering ist, und die 
\bweichung von dieser Verteilung in erster Annaherung vernachlissigt 
werden kann. Mathematisch wird dann das Problem einfach daraut 
zuriickgefiihrt, dafs man den Kinflufs einer Anderung der spezi- 
fischen Wiirme feststellt, wenn die Geschwindigkeit der Warmezutfiih- 


d a, 


rung - konstant bleibt. Dies kann leicht in der folgenden Weise 
geschehen: Da dQ = Sd, so ist 

ij d () | -_ 

— ; : ( 

lf di S tt 


Wenn demnach die spezitische Wiirme S um das n-fache zunimmt 
| are ,. 6S ; 
und »wS wird, so nimmt die Geschwindigkeit offenbar um das 
( 


n-tache ab. Die Zeitverzégerung (Gleich. 6) wichst um das m-fache. 


Die ‘emperaturverteilung kann durch Substitution von (7) in (5) 


j 


gefunden werden. Das Resultat ist 


dt) l - ; ‘ 
ee ._-_(R%—r), (8) 
, KOT dt t A 


In diesem Ausdruck tritt die spezitische Wiairme iiberhaupt nicht 
auf. Die Gleichgewichtstemperaturverteilung wird demnach durch 
eine Anderung der spezifischen Wirme nicht beeinflufst. Von diesen 
Kirgebnissen einer Anderung der spezifischen Warme ist die Zunahme 
der Zeitverzjgerung von unmittelbarstem Interesse. ‘Tritt sie bei 
konstanter Wirmezufuhr zu der ganzen Beschickung ein, so wird 
dadurch eine Verzégerung in der Zufuhr zum Mittelpunkt bedingt, 
und zwar ist diese dem Quadrat des Radius proportional. Die Formel 
drickt so in roher Weise quantitativ die auch sonst offenbare Tat- 
sache aus, dafs bei Beginn des Schmelzens die inneren Schichten 
abfallen, da die fiufseren Schichten eine Zeitlang grolse Mengen 
von Wiirme absorbieren, so dafs sehr wenig in das Innere ein- 
dringen kann. Driickt man dies durch die Temperatur aus, so wird 
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die Verzigerung das (n—1)-fache der urspriinglichen Temperatur- 


verzOgerung betragen. 

Dieses Ergebnis jedoch gilt, wie bereits gezeigt ist, streng nui 
fir eine sehr kleine Beschickung, da es vollkommene Homogenitit 
voraussetzt, die durch das Schmelzen selbst zerstért wird. In 
Wirklichkeit werden die fulseren Schichten, waihrend der Kdorper 
schmilzt, eine héhere Temperatur und demnach eine gréfsere spezi- 
fische Wiarme haben als die inneren. Wie leicht gezeigt werden 
kann, wird hierdurch der Temperaturunterschied zwischen Mittel- 
punkt und Obertliche vermindert und demnach auch die Zeit- 
verzogerung, wihrend eine Zunahme des Leitvermégens beim 
Schmelzen offenbar in derselben Richtung wirkt. Die Verzégerung 
im Mittelpunkt wird so in Wirklichkeit weniger schnell wachsen als 
das Quadrat des Kadius und fiir einen sehr grolsen Tiegel wird die 
angegebene Formel auch nicht niherungsweise zutreftien. 

Sobald die fulsere Schicht der Beschickung voéllig geschmolzen 
ist, Andert sich der ganze Verlauf der Erscheinungen. Die virtuelle 
spezifische Wirme der Substanz wihrend des Schmelzens ist ge- 
wohnlich 50—100 mal so grols als vorher oder nachher. Demnach 
hingt die Wairmekapazitaét des Ganzen eine Zeitlang fast vollstindig 
von dem noch ungeschmolzenen Kern ab. In dem Malse wie dieser 
sich vermindert, nimmt die relative Warmezutuhr zu ihm zu, wo- 
durch die Neigung des kritischen Endteiles der Kurve vermehrt wird. 
Auch ist die resultierende Abbiegung nicht, wie die oben (S. 315) 
beschriebene, von ungleichmalsiger Warmezufuhr herriihrende, nur eine 
allgemeine Vergréfserung der Steilheit des Endes. Sie ist vielmehr ein 
schnell beschleunigtes Wachsen, wodurch die Form der Kurve in dieser 
Gegend geiindert wird. In grofsen Tiegeln verbirgt sie oft voll- 
stiindig den Knick am Ende des Schmelzens, wofiir dann ein vor- 
zeitiger Knick 1—2° tiefer eintritt, der zuriickzufiihren ist auf das 
starke Wachsen der Wirmezufulr bevor die geschmolzene Schicht 
das Thermoelement itiberhaupt erreicht hat. 

In Kiirze hat demnach die unvermeidliche Warmeverteilung in 
einer nicht geriihrten Schmelze den folgenden LEinftlufs auf den 
Mittelpunkt, wo das Thermoelement sich befindet. Sie verzégert 
den normalen Temperaturanstieg beim Beginn des Schmelzens und 
gleicht z. T. den Verlust aus durch Beschleunigung derselben am 
Ende, wodurch die Neigung der Kurve vergréfsert wird, gerade an 
den Stellen, wo soleche Zunahme am wenigsten wiinschenswert ist. 
Dieser Einflufs wichst etwas weniger schnell als die Geschwindig- 
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keit des Erhitzens und als das Quadrat des Durchmessers. Der 
lemperaturunterschied zwischen Mittelpunkt und Obertliche bei 
konstanter Wiarmezutuhr bleibt fast konstant fiir kleine Tiegel, 
nimmt aber wihrend des Schmelzens ab fiir grolse Durchmesser und 
Geschwindigkeiten. 

3. Grélse der Ablenkung. Diopsid, ein gut kristallisiertes 
Silikat, welches bei 1391° schmilzt, zeigte eine Zeitverzé6gerung 
von 24 + 6 Sekunden in einem Tiegel von 1 cm Radius, bevor das 
Schmelzen begann. Die Beschickung hatte die Form eines kurzen 
Zylinders. Die Schmelzwarme war hinreichend, um den festen 
Kérper iiber 300° zu erwirmen, aber sie war so verteilt, dals der 
Maximalwert der virtuellen spezifischen Wiarme nur ungefahr 50 mal 
so grols war wie die wirkliche spezifische Wirme. 

Wenn nun diese Substanz in einem Tiegel von 1 ecm Radius 
erhitzt wird mit konstanter Wirmezufuhr, die vor dem Schmelzen 
eine ‘lemperaturerhéhung von 8° (pro Minute) gibt, so wiirde das 
Schmelzen ungefabr 35 Minuten dauern. Die Zeitverzégerung (Ober- 
iliiche bis Zentrum) wiirde nach Formel (6) 20 Minuten erreichen 
fiir eine Beschickung mit der maximalen spezifischen Wirme; wie 
aber der Versuch zeigte, betrug sie in diesem Falle nicht viel mehr 
als halb so viel. Selbst unter diesen Umstinden aber dauert die 
Periode der beschleunigten Wirmezufuhr zum Mittelpunkt 10 Mi- 
nuten, so dals das letzte Drittel (oder mehr) der Schmelzlinie ab- 
celenkt werden wird. Dieses Drittel erstreckt sich iiber einen Inter- 
vall von 2—8° Die entstehende Unsicherheit im Schmelzpunkt 
wiirde geringer sein, und demnach nicht sehr erheblich; aber bei 
einem Tiegel von 4 em Durchmesser wiirde die Unsicherheit stark 
aT LW ate hsen. 

Wenn der Tiegel 1 cm Durchmesser hat (0.5 cm Radius), be- 
triigt die Maximalverzégerung nach Formel (6) nur 5 Minuten, also 
'/. des Schmelzintervalles, und das ganze Intervall, in dem _ be- 
schleunigtes Ansteigen stattfindet, betriigt nicht iiber 0.5 Grad. 
Wenn dieser kleinere Tiegel jedoch eine Substanz von grdélserer 
Reinheit enthilt, z. B. Natriumchlorid, welches in einem Intervall 
von 1° schmilzt, so kann die virtuelle spezifische Wirme 400 mal 
so grofs werden wie die wahre, und das beschleunigte Intervall 
wiirde wieder ein Drittel oder mehr des Schmelzintervalles umfassen. 

Die ablenkende Wirkung, die durch den normalen Gradienten 


in der Beschickung auf der Schmelzkurve hervorgerufen wird, ist 


demnach praktisch nur bei grofsen Beschickungeu von Wichtigkeit, 











und wenn sie in diesen auch betriichtlich ist, so kann sie durch 
Verkleinerung der Grdéfsenverhiltnisse, die in der Praxis leicht herzu- 
stellen ist, so vermindert werden, dafs sie vernachlissigt werden 
kann. Die Ablenkung ist auch relativ am gréfsten in den reinsten 
Substanzen, wo die Gesamtneigung am wenigsten schiidlich wird. 

Kiir Naphtalin war die Zeitverzigerung ungefiihr dreimal so 
grofs wie fir Diopsid. Fiir Metalle ist das Leitvermégen so grofs, 
dafs eine Ablenkung der Art, wie soeben betrachtet wurde, in der 
Praxis fast immer zu vernachlissigen sein wird. 

4. Die obigen Betrachtungen scheinen die folgenden Schiliisse 
fiir die Praxis zu rechtfertigen: 1. Fiir Bestimmungen von ein- 
zelnen Puukten ist es das Wesentlichste, das Intervall der be- 
schleunigten Wirmezufiihrung zu vermindern. Dies bedingt die An- 
wendung von kleinen Tiegeln oder von geringen Geschwindigkeiten. 
Benutzt man diese, so kénnen die Schwierigkeiten, die aus dem 
reguliren Temperaturgradienten durch die Beschickung auftreten, im 
Vergleich mit den anderen Fehlerquellen zum Verschwinden ge- 
bracht werden. Die Erfordernisse bei einem gegebenen Fall hingen 
von der gewiinschten Genauigkeit und der Reinheit der Substanz 
ab; sie kénnen fiir praktische Zwecke mit geniigender Sicherheit 
festgestellt werden aus der Liinge des Schmelzintervalles in Ver- 
bindung mit der Naiherungsberechnung, die soeben fiir die Beziehung 
der Zeitverz6gerung zum Radius in verschiedenen Substanzen mit- 
geteilt ist. 2. Zur Bestimmung der Form der ganzen Schmelz- 
kurve muls die Zeitverzégerung klein gehalten werden und dies 
erfordert wieder einen engen ‘Tiegel, aber nicht eine geringe Ge- 
schwindigkeit, aus Griinden, die in der folgenden Mitteilung S. 345 
besprochen werden. 3. Ob Geschwindigkeit oder Radius oder beide 
zu vermindern sind, hingt hauptsichlich vom Apparat ab und yon 
den Verhaltnissen, unter denen der Experimentator arbeitet. Die 
ganze Zeit, die zur Beendigung des Schmelzens ertorderlich ist, 
aindert sich beinahe wie V, die Geschwindigkeit des Erhitzens. Die 
Ablenkung fndert sich wie R*V, aber V fandert sich wie G/R, wo 
G der fiufsere Gradient ist. Demnach findert sich die Ablenkung 
auch wie GR. Und demnach kénnen fiir dieselbe Ablenkung durch 
Verminderung von R, V und @ beide vermehrt werden. Wenn i 
z. B. auf ?/, gebracht wird, so kann der Versuch in '/, der Zeit 
beendigt werden, und der Einflufs des Wechsels oder der Unsicher- 
heit in der Ofentemperatur kann gleichfalls um das Dreifache ver- 
mindert werden unter geringer Zunahme der Ablenkung. 


Z. anorg. Chem. Bd. 6%. 22 
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VY. Unregelmialsige Anderungen in der Warmevertei- 


lung. Der vorstehende Abschnitt hat sich mit einem idealen Fal! 
beschiaftigt. kis wurde eine Beschickung angenommen, in der 
die Wirme gleichtérmig bis zu einem unendlich kleinen Thermo- 
element fortschreitet, das sich genau in ihrem Mittelpunkt be- 
findet. Natiirlich sind diese Bedingungen niemals vollstandig ver- 
wirklicht. 

Ursachen der Unregelmialsigkeit kénnen bedingt sein durch den 
Olen, durch die Beschickung selbst oder durch ungenaues Zen- 
trieren des Thermoelementes. Abgesehen hiervon besteht immer 
eine Tendenz dafiir, dafs das Schmelzen an einem Ende der Be- 
schickung beginnt, entweder an der Obertliche oder am Boden. 
Auf jeden Fall kommt die Schwierigkeit hauptsachlich daher, dafs 
die geschmolzene Fliche einige ‘eile des Thermoelementes vor den 
anderen erreicht, so dafs die ‘lemperatur der Létstelle von ver- 
schiedenen Teilen der Beschickung abhingt, von welchen einige ge- 
schmolzen, andere noch fest sind. Hierdurch wird der ideale scharfe 
Knick (XY, Fig. 3) in ein allmibliches Ansteigen verwandelt, das nur un- 
sicher gedeutet werden kann. Um dies zu vermeiden sind zwei Vorsichts- 
mafsregeln notwendig: Das Thermoelement selbst soll die Wirme 
modglichst wenig leiten, und das Schmelzen soll an der Seite beginnen 
und nicht am Ende. Dies ertordert ein Thermoelement von teinem 
Draht und eine schmale aber nicht zu kurze Beschickung. Un- 
genaue Zentrierung des Thermoelementes ist offenbar ein geringerer 
Kehler. Der Einschlufs der Létstelle in einem Porzellanrohr ist von 
diesem Gesichtspunkt aus nicht wiinschenswert, da dann seine 'Tempe- 
ratur von einem betriichtlichen Teil der Schmelze abhingt. Kin 
Widerstandsthermometer ist offenbar noch schlechter. In der Tat 
ist der Unterschied in der Schirfe zwischen Schmelzpunkten, die 
mit einem eingeschlossenen und einem ungeschiitzten Thermoelement 
bestimmt sind, sehr deutlich, Aber ein ungeschiitztes Thermo- 
element aus Platindraht von 0.6 mm Durchmesser, das 8 mm in eine 
zylindrische Schmelze von 9 X 14 mm eintaucht, gibt, wie wir ge- 
funden haben (von 800° autwiirts) ebenso scharfe Schmelzpunkte, 
wie man mit viel diinneren Drihten erzielen kann. Da _ diinnere 
Driihte und schmilere und hodhere Beschickungen leicht benutazt 
werden kénnen, so scheint es nicht schwierig zu sein, den Einfluls 
unregelmilsiger Temperaturverteilung fiir solche Substanzen zu ver- 
ineiden, bei denen ein ungeschiitztes Klement benutzt werden kann. 
Kinige Versuche zeigen, dafs bei miederen ‘Temperaturen vielleicht 
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Beschickungen erforderlich sind, die im Vergleich zur Hohe einen 
geringeren Durchmesser haben. Aber diese kénnen bei niederen 
(emperaturen auch leicht benutzt werden. 

Vil. Warmeleitung im Thermoelement. Die thermische 
Leitfahigkeit der meisten Substanzen ist viel geringer als die des 
metallischen Thermoelementes, so dafs der Létstelle ott Wirme 
durch die Drihte zugeleitet wird. Hierdurch wird eine allmihliche 
weitere Zunahme der Temperatur gegen das Ende des Schmelzens 
bedingt, wodurch die Neigung der Kurve vermehrt und auch eine 
Steigerung des Endknicks herbeigefiihrt wird. Die Wirkung wird 
nur wenig beeintlufst durch Anderung der Geschwindigkeit, da diese 
in der gleichen Weise auf die Wirme wirkt, einerlei ob sie nun 
durch die Beschickung oder durch den Draht einstrémt. Dieser 
Kinfluls wiichst mit dem Durchmesser der Beschickung, da hiermit 
die Schmelzdauer tiir denselben fulseren Gradienten wiichst. Er 
wird vermindert mit zunehmender Diinnheit des Thermoelementes 
und durch tiefes EKintauchen in die Beschickung. Zur Vermeidung 
dieser Ursache einer Neigung sind demnach dieselben Bedingungen 
erforderlich wie fiir die vorhergehende, nimlich schmale und hohe 
Beschickungen und diinne Draihte des Thermoelementes. Der an- 
gefiihrte Versuch, welcher zeigt, dafs die eine Ursache der Neigung 
der Kurve leicht zu vermeiden ist, wird demnach das Gleiche auch 
fiir die andere Ursache beweisen. Andererseits gab ein 3 cm tiet 
in einen Tiegel mit Natriumchlorid eingetauchtes, eingeschlossenes 
Thermoelement einen um 7” zu hohen Schmelzpunkt. Dieser Fehler 
ist viel grélser als der bei anderen héher schmelzenden Stoflen! ge- 
fundene, aber er zeigt, dafs Schmelzpunktsmessungen mit ge- 
schiitztem Thermoelement sehr vorsichtig gedeutet werden miissen. 
Kine hinreichende Schitzung des Fehlers, der aus der Wirmeleitung 
im Thermoelement entsteht, kann im allgemeinen leicht erzielt 
werden, indem man die Eintauchtiefe veriindert. Bei Anwendung 
dieses Verfahrens aut 2.5 g Silikat ergab sich, dals kein merklicher 
Kehler dieser Art bei einem 6—S mm tief eingetauchtem Element 
festzustellen war, wodurch die Resultate bestitigt werden, die man 
durch Anderung der Dicke des Drahtes erhalten hat. 

VIL Die Anwendung nackter Thermoelemente. Aus dem 
Vorhergehenden folgt klar, dals in verschiedener Beziehung durch 


‘ Siehe: Isomorphismus u. therm. Eigenschaften von Feldspaten S. 25 
bis 25; Diopsid und seine Beziehungen zu Calcium- und Magnesiummetasili 
katen, S. 3—4, lL. ec. 
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luinfihren des ungeschiitzten Thermoelementes in die Schmelze seh; 


grolse Vorteile sich ergeben. Kin Fehler kann aber hierdurch ein- 
gefiihrt werden, der durch die elekrische Leitfihigkeit der Be- 
schickung selbst hervorgerufen wird, die nicht ganz zu _ vernach- 
lassigen ist. ber hohen Temperaturen leiten praktisch alle Stoffe 
die Klektrizitit in gewissem Grade. 

Lie schwach leitende Beschickung wirkt wie eine Batterie von 
sehr hohem Widerstand die parallel mit der Létstelle des Thermo- 
elementes' geschaltet ist. Der Einfluls einer solchen Batterie auf 
die Galvanometerablesung ist, wie man leicht sieht, 1m wesentlichen 
gleich EF = wo Fk eine E.M.K., 7 der (sehr geringe) Widerstand 


) 


des parallel geschalteten Teiles des Thermoelementes, S der (sehr 
hohe Widerstand des Nebenschlusses ist. Es folgt hieraus zuerst, dals 
der Fehler durch das elektrische Leck mit der Tiefe des Eintauchens des 
Thermoelementes und der Diinne der Drihte wiichst, und zweitens, 
dals durch Eimtauchen von Teilen eines Thermoelementes, die weit 
von der Létstelle entfernt liegen, in eine Beschickung die Wirkung 
vergrolsert werden kann, so dals hierdurch eine sehr empfindliche 
Priitung aut diese Wirkung médglich ist. In der ‘Tat braucht fiir 
diese Priifung iberhaupt keine Létstelle vorhanden zu sein: ist eine 
vorhanden, so kann sie entweder aut Zimmertemperatur gehalten 
werden, oder ihre E.M.Kk. kann gemessen werden, indem man sie 
gleichzeitig zur Létstelle zweier anderen Dra&hte macht, die nicht in 
die Beschickung eintauchen. Auf diese Weise ist gezeigt worden, 
dafs der auf diesen Kintiufs zuriickzufiihrende Fehler unter den von 
uns eingehaltenen Bedingungen nicht iiber 0.1—0.2° hinaus geht, 
einerlei, ob es sich um Natriumchlorid bei 801° oder um Dhopsid 
bei 1391° handelt. Ks wurde auch fiir Natriumchlorid gezeigt, das 
man in einem Tiegel iiber einem Bunsenbrenner schmolz, dals die 
Ki. M.K. thermoelektrischer Natur ist und (in diesem Fall) vom Elek- 
trolyten nach dem kilteren der beiden Drihte gerichtet ist. Dem- 
nach wiichst der Fehler mit den in der Beschickung vorhandenen 
Temperaturdifferenzen. Die Konvektionsstréme einer grofsen Be- 
schickung zeigen sich hiufig durch eine schwache Unstetigkeit des 
Galvanometers, und in einem Falle wurden die Stérungen infolge 


des Leitvermégens der Schmelze um das 10U0tache vergrdlsert, 


Die Wirkung wiirde natiirlich dieselbe sein, wenn sie irgend einen 


} } } : 1} 
ande rehi leil des Stromkreises schiosse. 











iis man die Beschickung zu nahe an das obere Ende des Ofens 
brachte. } 

Die Bedingungen, um den Fehler durch das Leck klein zu 
machen, sind demnach: Gleichférmigkeit der dufseren emperatur, 
kleine Beschickung, kurze und dicke Drihte des Thermoelementes, 
soweit es eintaucht. Diese Forderungen widerstreiten z. T. den Re- 
dingungen, die zur Verminderung der unter V. und VI. bespro- 
chenen Wirkungen dienen; aber mit Apparaten von den oben 8, $22 
angegebenen (Gr6fsen werden alle diese Fehler auf 0.1—0.2° oder 
weniger vermindert. 


Geringere Ursachen der Neigung der Kurve. 

VIIL. Verunreinigung des Thermoelementes. Wenn der 
Ofen kontinuierlich und mehr oder weniger regelmilsig wihrend des 
Schmelzintervalles erhitzt wird, so wichst die Temperatur vom Ende 
des Ofens gegen die Beschickung fortwihrend, und wenn das Thermo- 
element zwischen diesen beiden Stellen nicht homogen ist, so werden 
auch seine Anzeigen zunehmen.- Im Falle eines stark verunrei- 
nigten Klementes bei 1400° erwies sich die scheinbare Zunahme der 
Neigung selten gréfser als 1° Sie verschwindet im wesentlichen, 
wenn eine konstante Temperaturdifferenz zwischen Ofen und Be- 
schickung aufrecht erhalten wird, sowie auch natiirlich, wenn das 
Klement in gutem Zustande ist; wenn also dieser Punkt auch niemals 
iibersehen werden darf, so kann er doch auch niemals eine ernst- 
hafte Schwierigkeit bilden. 

IX. Entmischung (Saigerung) in der Beschickung. Die 
Teile einer unreinen Beschickung, die zuletzt kristallisieren, kénnen 
die Verunreinigungen angereichert enthalten, wodurch sie in der 
unmittelbaren Nihe des Thermoelementes dazu neigen werden, bei 
einer niedrigeren Temperatur zu schmelzen als an der Aulsenseite. 
Hierdurch wiirde die Neigung der beobachteten Kurve vergrélsert 
werden. Bisher sind wir noch nicht imstande gewesen, diesen Kin- 
fufs von den anderen begleitenden Ursachen der Neigung zu unter- 
scheiden. 

X. Strahlung durchdie Beschickung. Wenn die schmelzende 
Beschickung diatherman ist, kénnen direkte Strahlen von den Tiegel- 

‘ Es ist demnach klar, dalfs die angeftihrten Ergebnisse iiber den sehr 
kleinen aus der Leitfiihigkeit der Schmelze entstehenden Fehler, bei steilen 
Gradienten (sehr hohen Temperaturen) eine ganz andere Grifsenordnung an- 


nehmen k6énnen. 
* Phys. Rev. 26 (1908), 535. 
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winden das Thermoelement erhitzen, wodurch eine Temperatu: 
erhOhung verursacht wird, die am gr6fsten ist be: Beginn de 
Schmelzens, und die abhingt von den Anderungen der Ofentempe- 
ratur. Diese Wirkung konnte gleichfalls bisher nicht deutlic] 


isohert werden. 


Gegenwartiger Stand des Problems. 


hig. 4 A zeigt die typische Schmelzkurve eines ziemlich diinn- 
flissigen Silikats (Diopsid). Dals die Neigung im unteren Teile 


dieser und dhnlicher Kurven auf die Substanz selbst (und demnach 
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hig. 4. Wirkliche Schmelzkurven A, Diopsid (Smp. 1391°); 5, NaCl (Smp 


801°); C. Na,SO, (Smp. 885' 


auf Verunreinigungen) zuriickzufiihren ist, kann leicht in der tf Igen- 
den Weise gezeigt werden: Die Neigung geht immer dem Schmelzen 
voran, wo dies auch stattfindet. Infolgedessen ist sie in der einen 
oder anderen Weise mit dem Schmelzen verkniipft und nicht aut 
den Ofen zuriickzufiihren, d. h. sie zeigt wirklich eine Wirmeab- 
sorption an, die das Schmelzen begleitet. Wenn die Wirmeabsorp- 
tion beginnt, so zeigt das Thermoelement in der Schmelze ungefahr 


30° weniger und ein nacktes Element direkt im Ofen aufserhalb 


der Beschickung gewéhnlich 25° weniger an als dem schliefslich 





erhaltenem Schmelzpunkt entspricht. Demnach kann sich kein Teil 
der sehr kleinen Schmelze auf Schmelztemperatur oder in deren 
Nihe befinden, und demnach muls eine gewisse Wiirmeabsorption 
durch Schmelzen wenigstens 20° bereits unter dem Schmelzpunkt 
stattfinden. Auch ist die Neigung innerhalb der Experimentalfehler 
so, wie nach der bekannten Verunreinigung zu erwarten wiire. Durch 
Zusatz einer Verunreinigung kann sie in Silikaten vergréfsert und 
in urspriinglich reinen Substanzen hervorgerufen werden. 

Der Verlauf der Kurve am oberen Ende von W nach X ist 
unvertriaglich mit den Gleichungen 1—4 und kann nicht leicht ge- 
deutet werden durch die Wirkung irgend einer anderen bekannten 
Verunreinigung. Es wurde der Versuch gemacht, die Ursache da- 
von zu bestimmen. Anderungen in der Geschwindigkeit der Kr- 
hitzung, in der Eintauchtiefe des Thermoelementes, im Durchmesser 
der Drihte bewirkten keine wesentliche Veriinderung dieses ‘Teiles 
der Kurve, woraus sich ergab, dafs weder die Ablenkung (LV) noch 
die Wirmeleitung durch das Thermoelement (VI) dafiir herangezogen 
werden konnte. 

Demniichst wurde eine leicht kristallisierende Substanz unter- 
sucht. Natriumchlorid (Erstarrungspunkt 801° + 1°)! gab die Kurve 
Bin Fig. 4, die dieselbe Ejigentiimlichkeit zeigt. Anderung cer 
Geschwindigkeit des Erhitzens und der Griélse des ‘Thermoelementes 
hatten keinen merklichen Einflufs. Der Erstarrungspunkt lag hier 
unterhalb des aus der Kurve bestimmten Schmelzpunktes. Demnach 
ist in diesem Fall die Gestalt des oberen Endes der Kurve auf die 
‘Temperaturmessung zuriickzufiihren und verursacht, dals der Schmelz- 
punkt etwas zu hoch gefunden wird. Wahrscheinlich gilt das Gleiche 
von den Silikaten, welche Kurven liefern wie A in Fig. 4. In der 
Tat sind die Resultate, die man durch Zusatz verschiedener Mengen 
von Verunreinigungen zu einem dieser Silikate erhilt, viel besser 
miteinander und mit Gleichung 1 in Ubereinstimmung, wenn die 
Schmelzpunkte etwa 1° nmiedriger angesetzt werden, als die Kurven 
zeigen. 

Hierauf wurde Natriumsulfat (Schmelzpunkt 885° + 1°)? unter- 
sucht. Es resultierte die Kurve C von Fig. 4. Das ganze Schmelz- 
intervall betrug 0.19 bei der einen, und 0.3° bei einer anderen 
Beschickung, die wahrscheinlich be: der Behandlung etwas verun- 
reinigt war. Fiir eine so hohe Temperatur ist dies eine bemerkens- 


' Neue Bestimmung. 


* Neue Bestimmung. 
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wert scharte Kurve. Hilt man dies mit dem Vorhergehenden zusammen. 
so zeigt sich, dals das talsche Ansteigen am Ende des Schmelzens 
vermieden werden kann. Ein Hinweis auf die Ursache mag in den 
physikalischen Unterschieden zwischen Natriumsulfat und Natrium- 
chlorid bei ihren Schmelzpunkten gefunden werden. Eine weitere 
Untersuchung des Problemes scheint Apparate zu erfordern, die 
jetzt nicht zur Hand sind. Inzwischen ist der systematische Fehler 
fur die Schmelzpunktsbestimmung in einem diinnfliissige Silikat auf 
etwa 1° reduziert worden und die zufallige Anderung auf 0.5°, und diese 
Genauigkeit konnte erlangt werden mit aulserordentlich einfachen 
und bequemen Apparaten. Der Fehler im wahren Schmelzpunkt 
dieser Silikate, der aut Verunreinigungen zuriickzufiihren ist, wird 
in unserem Fall) ebenso grols wie der experimentelle Fehler; seine 
Richtung ist die entgegengesetzte. Ein Versuch, gréfsere Genauig- 
keit zu erreichen, die wahrscheinlich nur durch bessere experimen- 
telle Anordnung zu erzielen ist, schien bis jetzt nicht erforderlich 
Zu sein. 

Zusatz einer Verunreinigung zum Natriumsulfat von Fig. 4, C, 
gab die typische geneigte Kurve von Fig. 3. 

Hivrner und TamMANN! entwickelten die Beziehung zwischen 
Verunreinigung und Neigung der Schmelzkurve, die hier in den 
Gleichungen 1—4 niedergelegt ist, und legten den Gedanken nahe, 
dals die Form der Kurve ein zweckmiifsiges Mittel sei, um _ nicht 
isomorphe Verunreinigungen zu bestimmen. Sie geben eine nume- 
rische Berechnung tir die letzte Halfte des Schmelzintervalles (oder 
die erste Hilfte des Erstarrungsintervalles), aber sie scheinen das 
Resultat tibersehen zu haben, welches sie erhalten hitten, wenn sie 
die Berechnung auf ihrer Kurve weiter nach unten fortgesetzt hitten. 
Denn sie haben keine andere Erklirung fiir die gew6bnlich gefundene 
grofse Neigung an dieser Stelle als die Wirmeleitung im nackten 
Thermoelement, die sie als Hauptursache der Neigung bezeichnen. 
Ihre Ansicht iiber die wesentliche Ursache einer solchen Neigung 
ist demnach ganz entgegengesetzt dem Ergebnis, zu dem wir hier 
gelangt sind. 


Zusammenfassung. 


|. Die wirklich erhaltenen Schmelz- und Erstarrungspunkts- 
kurven sind fast immer geneigt, d. h. sie zeigen nicht die konstante 


K. Htrrver und G. ‘Tammany, Uber die Schmelzpunkte und Umwand- 


lungspunkte einiger Salze, 2. anorg. Chem. 43 (1905), 218. 
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Temperatur, die die elementare Theorie verlangt, sondern statt 
dessen ein Intervall, in dem die Temperatur kontinuierlich steigt 
oder falit. 

2. Die erste Ursache der Neigung bei Schmelzkurven ist das 
durch Verunreinigungen bedingte unscharfe Schmelzen selbst. Der 
wahre Schmelzpunkt ist das obere Ende des geneigten Schmelz- 
intervalles. 

3. Die Schmelzhysteresis einiger sehr viskoser Stoffe (haupt- 
siichlich Verbindungen von Bor und Silicium) ist gleichfalls eine 
gelegentliche, und dann wesentliche Ursache der Neigung. 

Kinige Ursachen der Neigung liegen in der experimentellen 
Bestimmung des Verhaltens schmelzender und erstarrender Stoffe. 

4. Die Bestimmung einer Schmelzkurve umfalst notwendiger- 
weise zwei Faktoren: Temperaturerhéhung und Wirmezufuhr; die 
letztere hingt von dem Temperaturunterschied zwischen Ofen und 
schmelzender Beschickung ab; wechselt dieser, so wird die Kurve 
in entschiedener Weise abgelenkt, was aber leicht korrigiert werden 
kann. Das gewodhnlichste und klarste Beispiel dafiir ist der Fall, 
dafs man die Ofentemperatur kontinuierlich steigen oder fallen 
lafst, wahrend die schmelzende oder erstarrende Substanz nahezu 
stationir bleibt. 

5. Der Erstarrungspunkt, der beim (zeitlichen) Beginn des 
Intervailes liegt, wo die Temperaturverteilung in der Beschickung 
relativ gleichtérmig ist, lifst sich leichter beobachten als der 
Schmelzpunkt, kann aber nicht benutzt werden fiir Stoffe mit aus- 
gesprochener Unterkiihlung. 

6. Der Schmelzpunkt, der am (zeitlichen) Ende des Intervalles 
liegt, kann leicht, wenn Riihren ausgeschlossen ist, Neigungen zeigen, 
die von ungleicher Temperaturverteilung herriihren: 1. infolge der 
unvermeidlichen Temperaturdifferenz zwischen dem Inneren und der 
Aulsenseite der Beschickung; dies stért bei grofsen Beschickungen, 
ist aber bei kleinen zu vernachlissigen; 2. infolge der verschiedenen 
Unregelmilsigkeiten des Wiarmefiusses, die gering sind, bei schmalen 
Beschickungen und diinnen Thermoelementen, kaum aber jemals 
1—2° iiberschreiten: 3. infolge der Fortfiihrung von Wirme entlang 
des Thermoelementes, was gleichfalls bei schmalen Beschickungen 
und diinnen Thermoelementen nur kleine Fehler verursacht, die in 
diesem Fall gewoéhnlich zu vernachlissigen sind: diese letzte Un- 
sicherheit kann aber bel eingeschlossenen Elementen auf mebhrere 
(grade ansteigen. 
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7. Klektrisches Leitvermégen der Schmelze ruft einen Fehte: 
in der Ablesung der nackten Thermoelemente hervor, der bei 
kleinen Beschickungen von Salzen gewoéhnlich zu vernachliassigen ist. 

8. Inhomogene Elemente geben falsche Ablesungen und be- 
wirken auch ein Wachsen der Neigung der Kurve. 

9. Kntmischung (Saigerung) und Wiairmedurchlissigkeit der Be- 
schickung vermehren wahrscheinlich die Neigung. 

10. Es sind Schmelzpunktsbestimmungen ausgefiihrt worden, 
oberhalb 800°, die miteinander auf 0.05° iibereinstimmen. In den 
meisten Fallen bleibt aber noch eine experimentelle Neigung von 
0.5—1.5" (bei hohen Temperaturen) iibrig, deren Ursache noch genau 
zu bestimmen ist. 


Washington, D). C., Laboratory, Carnegie Institution, 15. Juli 1909. 


bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1910 
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Mitteilungen aus dem Laboratorium fiir Geophysik der Carnegie 
Institution in Washington. 6. 


Schmelzpunktsmethoden bei hohen Temperaturen. 
Von 
WaLuTrer P. Wurre.! 


Mit 1 Figur im Text. 


In einer friiheren Arbeit’ ist gezeigt worden, dals fiir Schmelz- 
punktsbestimmungen bis zu 1600° das Platinthermoelement in Ver- 
bindung mit einem Potentiometer (und durch geeignete Vorsichts- 
malsregeln gegen die Wirkungen von Verunreinigungen geschiitzt) 
genau, bequem und schnell arbeitet; das Widerstandsthermometer 
reicht nicht bis zu den hédheren Temperaturen und ist den be- 
sonderen Bedingungen, die hier vorliegen, nicht anzupassen; dem 
direkt zeigenden Pyrometer mangelt in hohem Grade Empfindlich- 
keit und Genauigkeit und sein Vorzug der leichten Handhabung ist 
nur gering, wenn es nicht wesentlich ist, ein tragbares Instrument 
zu haben. Uberdies sind die Potentiometer und Galvanometer, die 
man jetzt im Handel erhialt, fiir die Erfordernisse der Arbeit aus- 
reichend, wenngleich besondere Instrumente angegeben werden 
kénnen, die billiger und zweckmilsiger sind. Bereits bei 1000° zeigen 
die meisten festen Isolatoren Zeichen elektrolytischen Leitvermégens, 
die mit der Temperatur wachsen, wahrend bei 1300° die Luft selbst 
durch lonisation leitend wird; aber der verderbliche Einflufs, den 
die relativ hohe Spannung des Ofenstromes dann auf die empfind- 
liche elektrische Temperaturmessung ausiibt, kann vollstindig auf- 
gehoben werden, wenn man das Mefssystem mit einem metallischen 
Aquipotentialschutz umgibt. 

Die vorliegende Mitteilung setzt die Besprechung der Apparate 
und der verschiedenen Malsnahmen fort, die notwendig sind, um 
Schmelzpunkte unterhalb 1600° zu bestimmen; jenachdem der Haupt- 


1 Aus dem Amer. Journ. Sei, (Sill.) [4] 28 (1909), 474 ins Deutsche iibertragen 
von I. Koppet-Berlin. 

* Potentiometeranordnung, insbesondere fiir hohe Temperaturen und thermo- 
elektrische Messungen. Phys. lev. 25 (1907), 354. 
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zweck die genaue Festlegung der Wirmeabsorptionen, ihre quanti- 


tative Messung oder die Auffindung, schlecht erkennbarer Punkt ist. 
KErster Teil. 


Der Apparat. 
|. Der Ofen. Die in diesem Laboratorium benutzten Ofen 
haben fast alle den von Day u. ALLEN vor 5 Jahren beschriebenen 
Typus.' Fir Schmelzpunktsbestimmungen hat er sich so zufrieden- 
stellend bewihrt, dafs die weiteren Versuche kaum irgendwelche 
Verinderungen nahegelegt haben, abgesehen von Anderungen der 
Dimensionen, um verschiedenen Arten der Arbeit gerecht zu werden. 
Piatindraht von geringerem Durchmesser (1.2 mm) hat sich als ge- 
eignet erwiesen, wodurch die Kosten fast auf die Halfte vermindert 
werden; es wird jetzt ein besonders reines Platin verwendet, um die 
Verunreinigung des Thermoelementes durch Iridiumdimpfe zu ver- 
hindern, die von dem kiuflichen Metall abgegeben werden. Der 
Ofen besteht erstens aus der Wickelung, die um so wirksamer ist, 
je niher sie dem Arbeitsraume liegt, und die deswegen auf die 
Innenseite eines zylindrischen Ofenrohres aufgewunden  wird.* 
Zweitens aus dem zylindrischen Rohr, das die Wickelung trigt; 
dies mufs hitzebestiindig und ein ziemlich guter Isolator der Elek- 
trizitit bei hohen Temperaturen sein, darf nicht durch Hitze zer- 
springen und muls aus einem Material bestehen, das in geeigneter 
Weise aufgeschmiert und angebrannt werden kann, um Schiden, die 
sich bei der Benutzung bei hohen Temperaturen unvermeidlich er- 
geben, wieder ausbessern zu kénnen. Gute thermische Leitfahigkeit 
in diesem Zylinder ist nicht schidlich; in der Tat verhindert sie 
wahrscheinlich das Springen, das sonst bei ungleicher Temperatur- 
verteilung eintreten kénnte. Das dichte Gemisch von Magnesia undver- 
schiedenen anderen Stoffen, das die Harbinson-Walker-Company 
Pittsbury, V. St.) unter dem Namen Magnesit verkauft, hat sich in den 
5 Jahren, wo es in Benutzung war, noch immer als das beste Material 
fir diese Zwecke erwiesen.® Drittens: Die dufseren eile des Ofens 
' Temperaturmessungen bis 1600° C. Phys. Rev. 19 (1904), 177. Der 
lsomorphismus und die thermischen Eigenschaften der Feldspate. Zedtschr. 
phys. Chem. 54 (1905), 6. 
Die Wickelmethode ist beschrieben bei A. L. Day und J. K. Cremenrt, 
imer. Journ. Ser. 4) 26 (1908), 411. 
‘ Angeblich dasselbe Gemisch aus dem Veitschen Werk in Steiermark 


ist bei Carl Spacter, Koblenz a. Rh. kiuflich. Das dsterreichische Priiparat 


ist aber nie von uns probiert worden. 
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sind lediglich Wiarmeisolationsmaterial — eine Schicht von 3 em 
oder mehr aus geglihtem Magnesiapulver und ein sehr poréser 
teuerfester ‘Ton aut der Aulsenseite der Magnesiaschicht und an 
den Enden. Die grolfse Porositét des Tons hat verschiedene Vorteile: 
der Ton zerspringt dann weniger leicht, er isoliert die Wirme 
besser und er kann leicht mit Léchern versehen werden, wenn dies 
fiir die Anbringung von Thermoelementen oder anderen Apparaten 
erforderlich erscheint. Diese Ofen kénnen in weniger als 40 Mi- 
nuten durch 25 Amp. zur Rotglut gebracht werden, aber sie halten 
beim Beginn 40 Amp. aus. Der Arbeitsstrom bei hohen Tempera- 
turen betragt etwa 20 Amp. (2000 Watt). Bei 1600° kann eine 
Erhitzungsgeschwindigkeit von 5° in der Minute ohne Gefahr be- 
nutzt werden, bei 1500° von 7° und bei Temperaturen, die 100° 
niedriger liegen, 12° oder mehr. Ob dieser Ofen noch mehr 
als dies vertragen kann, wissen wir nicht, und der Versuch, 
dariiber Erfahrungen zu sammeln, wiirde natiirlich ziemlich 
kostspielig werden. Die Ofen werden durch Akkumulatorenbatterien 
erhitzt, die eine praktisch konstante Spannung haben. Die Er- 
hitzungsgeschwindigkeit kann leicht so reguliert werden, dals sie 
nur 2—3°/ 


Temperatur kann innerhalb eines Grades stundenlang mit verhiltnis- 


,» von Minute zu Minute wechselt, und eine stationire 
mifsig geringer Aufmerksamkeit konstant gehalten werden. Die 
wirkliche Grenze der Wirksamkeit der Temperaturkontrolle ist die 
Schwierigkeit, gleichtérmige Temperatur durch den Arbeitsraum des 
Ofens aufrecht zu halten. Die aulserordentliche Weichheit des 
Platins bei hohen Temperaturen und die Tendenz der festen Isolations- 
und ‘Trigermaterialien, zu schrumpfen und zu zerspringen, fordern 
die gré{ste Einfachheit und Starke in Form und Konstruktion 
und zwingen praktisch dazu, dem gewoéhnlichen Ofen die Form 
eines senkrechten Zylinders zu geben, der nur an den Seiten erhitzt 
wird. Die Enden sind immer viel kialter und deswegen findet man 
in jedem Korper, der sich in der inneren Hoéhlung betindet, unver- 
meidlich eine ungleiche Temperaturverteilung, die natiirlich auch 
etwas von dem Kérper selbst abhingig ist. In horizontaler Rich- 
tung finden sich auch betriichtliche Temperaturdifferenzen, selbst in 
einem diinnen Porzellanrohr von nur 8 mm innerem Durchmesser, in 
der Nahe der Ofenwandung, wo die direkte Strahlung sehr ein- 
seitig wirkt. Bei demselben Rohr wiirde der Unterschied im 
Mittelpunkt des Ofens nicht 1° erreichen, obwohl horizontale 
Unterschiede von 2°, die oft von Tag zu Tag wechseln, kaum 








in grofsen Tiegeln zu vermeiden sind, selbst wenn sie sym- 


metrisch aufgestellt werden. Die vertikalen Unterschiede sind 
natirlich grélfser. Der soeben erwihnte Ofen war nach unserem 
gewOlinlichen ,,gebrauchstypus* gebaut mit einem Arbeitsraum von 
hem Durchmesser und 14cm Hoéhe. In einem Ofen, der besonders 
fiir gleichmilsige Temperatur gebaut war, mit einer héheren und 
engeren Héhlung (4.5 « 23 cm) und der mit 4 horizontalen Schirme 
versehen war, um die Abkiithlungswirkung der Enden abzuschwichen, 
war die Ungleichmilsigkeit der Temperatur in einem Tiegel von 4 cm 
Héhe 20° bei 500° und tiel auf 6° bei 1500° (Temperaturunter- 
schiede innerhalb des Otens nehmen gewodhnlich mit Zunahme der 
Temperatur iiber 500° ab). Ein diinnes Porzellanrohr (4 cm Durch- 
messer, 10 cm Hodhe) im Zentrum des Ofenraumes kann _ benutzt 
werden, um unregelmilsige vertikale und horizontale Temperatur- 
ungleichheiten zu vermindern, wenn der Tiegel klein genug ist, dafs 
er darin untergebracht werden kann. Die Gleichférmigkeit der 
Temperatur um den Tiegel ist dann fiir die meisten Schmelzpunkts- 
bestimmungen ausreichend. fiir andere Arten der Arbeit, besonders 
fir die Gasthermometrie, wo gréfsere Gleichférmigkeit erforderlich 
ist, sind andere Ofentypen hergestellt worden. Ein besonderer 
Mrfolg liefs sich erreichen durch die Benutzung von Hilfswickelungen ! 
und durch die Vereinigung eines Ofens mit einem Bade,? aber diese 
Vorrichtungen liegen abseits von dem Gegenstand der vorliegenden 
Abhandlung. 

Kiir Schmelzpunktsbestimmungen an Stoffen, die durch Sauer- 
stoff veriindert werden kénnen, schliefst man die Luft aus durch 
ein glasiertes Porzellanrohr, das durch den Ofen von oben nach 
unten vollstindig hindurch geht. Mit einem Rohr von 4 cm innerem 
Durchmesser und 5 mm Dicke kann das Schmelzen von Nickel 
1452°) leicht und zufriedenstellend beobachtet werden.! Die T’em- 
peraturverteilung in einem solchen Robr ist nicht untersucht worden. 
Kin an einem Ende geschlossenes Platinrohr ist zu verschiedenen 
Zeiten benutzt worden, um die Luft auszuschliefsen, und ebenso ein 
geschlossener Porzellanzylinder. Die Methode, die Atmosphiare 


Das Stickstoffthermometer von Zink bis Palladium. — A. L. Day und 
Rk. B. Sosman, Amer. Journ. Set. |4) 29 (1910), 98. 
* Siehe: ,.Kalometrische Apparate", Phys. Rew. 531 (1910), 680. 
Die Rolle des Wassers in Tremolit und gewissen anderen Mineralien, 


EK. T. Arvren und J, K. Crement, Amer. Journ. Set. '4 26 (1908), 130; Z, anorg. 


Chem. 6S (1910). BU. 
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iber der Beschickung durch die Benutzung eines luftdichten Ein- 
satzes in den Ofen zu kontrollieren, hat sich wirksamer und zweck- 
miifsiger erwiesen, als den ganzen Ofen in eine luftdichte Bombe 
einzusetzen; beide Verfahren sind benutzt worden. 

Kin Ofen, der auf dem Stativ eines besonderen Mikroskopes 
angebracht werden kann, so dafs mikroskopische Priifung der darin 
erhitzten Kérper méglich ist, ist gleichfalls in diesem Laboratorium 
benutzt worden. Er hat sich als sehr wertvoll fiir das Studium 
von Umwandlungserscheinungen und fiir kristallographische Arbeiten 
erwiesen, doch wird er weniger fiir die Bestimmung von Schmelz- 
punkten benutzt, wofiir die thermischen Methoden noch tiberlegen 
zu sein scheinen. 

Il. Die Tiegel. Zwei Arten von Tiegelanordnungen sind fiir 
die Bestimmungen von Umwandlungs- und Schmelzpunkten zur An- 
wendung gekommen. Die erste ist ein relativ grofser Tiegel (5 cm 
Durchmesser), der ungefaihr 100 g* fafst, und in den ein Porzellan- 
rohbr zur Aufnahme des ‘hermoelementes eingesetzt wird (siehe 
Hig. 2 der vorstehenden Mitteilung 8. 308). Das Porzellanrohr wird 
vor der Einwirkung der Silikatschmelzen durch einen Platinmantel 
geschiitzt. Dieser geht durch einen Platindeckel, der die Beschickung 
etwas vor der Kiihlwirkung des oberen Ofenendes schiitzt. Wiinscht 
man zu riihren oder in die heilse Beschickung etwas hineinzugeben, 
so kann der Deckel fortgelassen werden, aber es ist viel besser 
ihn beizubehalten, und dann ein zweites Rohr anzubringen, das 
durch eine geeignete Offmung im Deckel in den Tiegel hineinreicht. 
Um zu verhindern, dafs der Platinmantel von dem heifsen Porzellan- 
rohr abfallt, sind Nuten in die Seiten des Rohres eingefeilt, in 
welche die Riinder des Mantels hineingebogen werden. Der Mantel 
kann nachher leicht mit einiger Gewalt abgezogen werden. 

Der zweite Tiegeltypus (Fig. 1) halt Beschickungen von etwa 
leecm, Es ist ein Platinrohr,® das von einem an beiden Enden 


! Beschreibung und Besprechung findet sich in Amer. Journ. Sev. [4 
27 (1909), 43. 44; Centrbl. 7. Min. 1910, 425. 

* Es sind spiiter auch Beschickungen von 25 g angewendet worden, doch 
kann man darin ein eingeschlossenes ‘Thermoelement nicht hinreichend weit 
eintauchen. 

$ Fiir Stoffe. die durch Ausschmelzen leicht entfernt werden kénnen, 
nimmt man Tiegel und Rohr zweckmiifsig aus einem Stiick. Fiir Silikate, deren 
Entfernung gewéhnlich starkes Klopfen erfordert, ist es Skonomisecher, den 
unteren ‘Teil, der der Abnutzung unterliegt, getrenut herzustellen. Bei der 
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offenen Porzellanrohr getragen wird, an dem es in derselben Weise 
befestigt wird wie der Platinmantel, den wir soeben  beschrieben 
haben. Das Thermoelement geht durch das Porzellanrohr hinab, 
von dem es seine Fiihrung erh&lt, und taucht direkt in die Be- 
schickung ein. Um eine geeignete Zentrierung der Létstelle in der 
Beschickung zu erreichen, werden erstens 2 Kapillare als 
Lfé lsolationsrohre benutzt, und zwar eins fiir jeden Draht: 

diese fiillen das weitere Rohr so vollstaéndig aus, dafs 


| sie darin in geeigneter Weise Fiihrung erhalten; zweitens 


er werden diese Rohre der Létstelle so nahe gebracht, 

: wie moglich ist, ohne dals Gefahr besteht, dafs sie die 
3 Beschickung beriihren, so dals nur 1O—12 mm des Drahtes 
| ungeschiitzt bleibt; drittens sind die 2 Kapillaren und 
| 4 die Driihte am oberen Ende fest miteinander verbunden, 
weil ein Auf- und Abgleiten des einen Drahtes gegen 

i den anderen die Létstelle nach einer Seite verbiegen 


wiirde: viertens werden die Drihte in die schmelzende 


Beschickung sehr langsam eingefiihrt, so dafs die Fliis- 








sigkeit Zeit hat auszuweichen und das Metall nicht de- 
‘ : ; rr , 
, formiert, das bei hohen Temperaturen nur sehr wenig 
t widerstandstahig ist. 
Jeder von diesen Tiegeltypen hat seine Vorteile. 
Bei dem gréfseren kann das Thermoelement wihrend 
der Beobachtung ausgewechselt oder verglichen werden; 
die geschmolzene Beschickung kann geriihrt oder mit 
' i ? Kristallen versetzt werden, oder es kann vor dem Erhitzen 
a 


Klein. 4 iegel, You derselben Kristallmasse, deren Schmelzpunkt bestimmt 
d.sehr scharfe werden soll, eine Probe genommen werden. Der kleinere 
shape Typus bietet folgende Vorteile: 1. Die Schmelzpunkte 
itil + sind viel schiirfer, wie in der vorhergehenden Mitteilung 
dargelegt wurde. 2. Eine weit gleichférmigere und 

stetigere Verteilung der dufseren Temperatur kann erzielt werden, in- 

dem man Schutzrohre um den Tiegel anwendet. 3. Der Aufwand 

an Material und besonders an Platin ist viel geringer, was beson- 

ders fiir Silikate schwer ins Gewicht fallt, deren Entfernung nach 

dem Abkiihlen schnell die Tiegel zerstért. 4. Tiegel und Beschickung 


kénnen herausgenommen und wieder an ilire Stelle gebracht werden, 


Benutzung wird er festgehalten, indum man den Rand iiber das etwas auf- 


gyetriebene Ende des oberen ‘Teiles biegt, wie die Figur zeigt. 
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ohne dals der Ofen abkiihlt. 5. Durch schnelles Einbringen der Be- 


schickung in den Ofen oder Hinauf- oder Hinunterschieben kann sie 
plétzlich auf fast jede gewiinschte Kristallisationstemperatur gebracht 
werden. Insbesondere durch Entfernung der geschmolzenen Beschickung 
und Abkiihlen zu Glas kann dann die Kristallisation bei irgend- 
welcher anderen Temperatur mit Sicherheit erzielt werden. 

Bei eimer friiheren Arbeit iiber Wollastonit! hielten wir es fiir 
ein besonderes Gliick, wenn einmal ein grofser Tiegel, der im Ofen 
abgekiihlt wurde, zufillig iiber die Umwandlungstemperatur hiniiber- 
gebracht werden konnte, bevor der Inbalt kristallisierte, so dafs man 
einen Klumpen von festen Wollastonit erhielt. Mit dem kleinen 
Tiegel ist dies ganz willkiirlich und schnell zu erreichen. 

Nackte Thermoelemente, die in Tiegel von ungefiihr 20 g Kapa- 
zitiit eintauchen, sind gleichfalls benutzt worden, wo die Wirme- 
absorption gering und deswegen schwierig aufzufinden war. Im 
iibrigen ergeben sich ihre Vorteile hinreichend klar aus dem Vor- 
stehenden. 

Ein besonderes Element ist von Dr. Day? beschrieben worden, 
das man bei Kontrollversuchen brauchte zur Priifung der méglichen 
Fehler der gewohnlichen Thermoelementanordnung. 

III. Das Kontrollelement. Da das thermische Verhalten 
einer Beschickung sowohl von ihr selbst wie von der zugefihrten 
Wirme abhangt, so ist die Kenntnis der Wiarmequelle immer not- 
wendig. Um diese fiir emptindliche Bestimmungen zu erhalten, ist 
oftmals ein ,,Neutralkérper‘* mit der Beschickung in den Ofen ge- 
bracht worden, dessen Verhalten dazu bestimmt war, den Einflufs 


des Ofens allein — frei von den Eigentiimlichkeiten, die die Be- 
schickung zeigt — erkennen zu lassen. Das Kontrollelement, wie 


es in diesem Laboratorium benutzt wird, unterscheidet sich von 
dieser Vorrichtung insofern, als es nicht die Wirkung der Ofen- 
temperatur auf einen dritten Kérper, sondern die Temperatur selbst 
angibt. Der Unterschied ist hauptsichlich eine Frage der Ver- 
zogerung, hat aber oft bedeutenden praktischen Wert. 

Wenn ein einzelnes Element benutzt wird, so reguliert man 
den Ofen einige Zeit vor Beginn des Schmelzens, bis eine Ge- 
schwindigkeit erreicht ist, mit der der Prozels vollendet werden 
kann. Dies erfordert Zeit und auch Urteil und Erfahrung, da das 


1 Avten, Warre und Waiaut, Amer. Journ. Set. [4) 21 (1906), 89. 
? Day und ALLey, |. c. 


“ 
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Z. anorg. Chem. Bd. 6%. 
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Verhalten des ( fens 


, wenn er sich selbst iiberlassen bleibt. nicht 
nur von seinen besonderen derzeitigen Eigenheiten abhingt, sondern 
von den Bedingungen, denen er lange vorher ausgesetzt war. Mit 
dem Kontrollelement hat der Beobachter seinen Apparat vom ersten 
bis zum letzten Augenblick in der Gewalt und ist von vielen Un- 
sicherheiten tiber sein Verhalten frei. Wiederum miissen Kurven, 
die sich iber grolse Temperaturgebiete erstrecken, bei Anwendung 
nur eines Klementes in Abteilungen ausgefiihrt werden. Die Ge- 
schwindigkeit der Erhitzung nimmt dauernd ab, bis es notwendig 
wird autzuhéren, etwas abzukiihlen und dann von vorn zu beginnen. 
Das ist nicht nur zeitraubend, sondern auch von grofsem Nachteil 
bei Stotfen, deren Verhalten von ihrer Vorgeschichte abhingt, und 
nicht lediglich eine Funktion ihrer augenblicklichen Temperatur ist. 
In einem Falle fanden wir eine sehr wichtige Erscheinung, die 
entweder unsere Deutung der Beobachtungen in hohem Grade ver- 
wirrt hiitte, oder aber vollkommen verloren pegangen wire, wenn 
unsere Kurve nicht in einem Zuge aufgenommen wiire. 

Wenn das Schmelzen, wie in der vorstehenden Mitteilung emp- 
fohlen wurde, ausgefiihrt wird mit einer konstanten Temperatur- 
differenz zwischen Ofen und Beschickung, so ist das Kontrollelement 
natiirlich sehr wesentlich. 

Bei der Benutzung wird das Kontrollelement lediglich in ein 
Porzellanrohr eingeschlossen, und zwar in gewoéhnlichen Fallen voll- 
stindig, doch benutzt man es mit nackter Lé6tstelle, wenn eine 
besonders scharfe Bestimmung der Ofentemperatur erforderlich ist. 
Unter etwa 1000° kann es so angeordnet werden, dafs man es fiir 
sich oder auch differentiell in Gegenschaltung zum _ Beschickungs- 
element ablesen kann, so dafs man direkt die Differenz von Ofen 
und Beschickung erhilt. Bei héheren Temperaturen erfordert diese 
Differenzablesung wegen der Neigung zu Leckbildungen besondere 
Vorrichtungen, die gewéhnlich etwas umstiindlich sind. Der Unter- 
schied wird dann am besten erhalten, indem man die Einzelab- 
lesungen abzieht, wobei man natiirlich die Anderung der Ofen- 
temperatur beriicksichtigen mufs, die zwischen den beiden Ablesungen 
erfolgt. 

IV. Thermoelemente. Thermoelemente von Platium - Rho- 
dium werden immer bei hohen Temperaturen benutzt, wegen ihrer 
iiberlegenen Konstanz. Als Isolatoren verwendet man bei ihnen 
die von der Kéniglichen Porzellanmanufaktur hergestellten Réhren 


aus sogenannter Marquardtmasse. Dies Material verbiegt sich im 
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unglasierten Zustand, wenn man es eine Zeitlang in horizontaler 


Lage tiber 1500° erhitzt; benutzt man es aber, wie im elektrischen 
Ofen, in vertikaler Stellung, so ist es hinreichend tenerbestiindig bis 
gegen 1600°. Es zeigt bereits gegen 1200° Spuren von Leit- 
vermégen. Bei unseren Vergleichen von Thermoelementen bei ver- 
schiedenen Temperaturen konnte ein Fehler aus diesem Leitvermégen 
niemals beobachtet werden. Die bei unseren Ofen benutzten Réhren 
sind von zweierlei Art: die erste Art ist ein fufserer Schutzmante! 
von 5 mm innerem und 8 mm iiufserem Durchmesser und unten 
geschlossen, der das Element von der Beschickung trennt. Diese 
Réhren bilden auch einen geeigneten Triger fiir kleine Tiegel, wie 
bereits beschrieben wurde. Bei dieser Benutzung kénnen sie viel- 
mals in den heifsen Ofen hineingesetzt und wieder herausgezogen 
werden, ohne dafs sie zerspringen, und ihre Lebensdauer ist fast 
unbegrenzt, wenn sie nicht dieser gewaltsamen Behandlung aus- 
gesetzt werden. Die glasierten Réhren sind viel weniger dauerhatt 
und springen ziemlich leicht; sie kénnen auch nicht mit dicht- 
schliefsenden Platinmiinteln verwendet werden. Aber sie haben den 
wichtigen Vorteil, die Thermoelemente vor den Iridiumdimpfen des 
Ofens zu schiitzen. Die zweite Art von Réhren sind unglasierte 
offene Kapillaren von 2 mm dulserem Durchmesser zur [Isolation der 
Drihte des Thermoelementes voneinander. (sewdhnlich wird ein 
Draht des Thermoelementes nackt gelassen. Dies ist notwendig 
beim Vergleich von Elementen, und recht zweckmilsig in den 
meisten anderen Fallen, ausgenommen bei den kleinen Tiegeln, die 
oben (S. 336) erwihnt sind. 

Neuerdings sind Kapillarréhren von Quarzglas auf den Markt 
gekommen, die sich billiger stellen als Porzellanréhren und die 
meisten Gase nicht durchlassen. Wo man gebogene Réhren braucht, 
sind sie unentbehrlich, denn sie kénnen in der Knallgastlamme 
leichter gebogen werden als gew6hnliches Glasrohr. Oberhalb 950° 
sind sie nicht mehr dauerhaft, entglasen (kristallisieren) langsam 
und werden briichig. Trotzdem kénnen sie noch immer dann be- 
nutzt werden, wenn ihre besonderen Vorziige die Miihe und Kosten 
hiutiger Erneuerung rechtfertigen. 

Um die Schwierigkeiten zu vermindern, die aus der Verun- 
reinigung der Thermoelemente entstehen, sind folgende Mafsnahmen 
erforderlich.! 1. Kiufliches Platin mit seinem hohen Gehalt 

‘ W. P. Wurre, Konstanz von Thermoelementen, /’hys. Rev. 23 (1906), 
463. Wieder abgedruckt mit wichtigen Zusitzen, Phys. Zeitschr. S (1907), 352 
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an kimdium mulfs aus dem Ofen durchaus fern gehalten werden. 


2. Die fiir die letzten \Messungen benutzten Elemente werden den 
hohen Temperaturen nur mdglichst kurze Zeit ausgesetzt. 3. Sie 
werden auch hiutig mit Normalelementen verglichen. 4, Beim Eiche: 
ist grofse Sorgfalt darauf zu verwenden, denselben Ofentypus zu be 
nutzen und bis zu derselben Tiefe fast bis auf 1 mm — einzu- 
tauchen wie bei den ‘Temperaturmessungen. 5. Die Elemente werde: 
von Zeit zu Zeit abgeschnitten, um den am meisten verunreinigten 
Teil zu entfernen. Von héchster Wichtigkeit in dieser Beziehung 
ist die ‘Tatsache,* dals die Ablesungen eines ‘Thermoelementes haupt- 
ichlich von den Teilen abhiingen, in denen die steilsten ‘l'empe- 
raturgradienten liegen. Das sorgtiltige Einhalten einer konstanten 
Tiete des Eintauchens geschieht deswegen, um dieselben Teile des 
Urahtes denselben Temperaturgradienten auszusetzen. Bei unseren 
Ofen kann ein Unterschied der Eintauchtiefe von 1 em den Fehler 
eines verunreinigten Thermoelementes um 20—30°/, veriindern. Wenn 
die Verunreinigung zu weit gegangen ist, so geniigt es, 2—3 cm ab- 
zuschneiden, so dals gerade neuer Draht in die Gegend des Tempe- 
raturabtalles kommt, der in der Nahe des oberen Endes des Ofens 
liegt. Dies muls otfenbar dann geschehen, wenn die Verunreinigung 
so grofs geworden ist, dals die Korrektur dafiir gréfser wird als die 
zuliissige Unsicherheit. Kine Erniedrigung um einen Grad in der 
Ablesung ist ungetihr die zuliissige Grenze bei den meisten Arbeiten 
In diesem Laboratorium. 

Die Gasthermometerskala wird auf das Thermoelement_ iiber- 
tragen mit Hilfe der Metallschmelzpunkte, die demnach die prak- 
tischen ‘lemperaturnormalien bei unserer Arbeit sind.* Es geniigt hier 
zu sagen, dals es nutzlos ist, verunreinigte Elemente direkt durch Metall- 
schmelzpunkte zu kalibrieren, da die EKintithrung eines grofsen Tiegels 
mit Metall in unsere Ofen erheblich die Temperaturgradienten ver- 
findert, die vorher vorhanden waren. Extrapolation ist dann be- 
sonders unsicher. Bei den Drahten von der Homogenitiat, wie sie 
jetzt bei den Elementen von Heriius erreicht wird, kann man an- 
nehmen, dafs sie ihre urspriinglichen Anzeigen wieder liefern, 
wenn man sie in geeigneter Weise verkiirzt. Es ist kaum_ not- 
wendig zu sagen, dafs man auf das Mittel mehrerer Kalibrierungen 
mehr Vertrauen haben kann als auf eine einzige; dies bedeutet, 


Das Thermoelement als Prizisionsthermometer, Phys. Rev. 31 (1910), 137. 


Das Stickstoffthermometer von Zink bis Palladium, l. c. 
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lafs fiir den Fall, wo ein Element mebrfach mit iibereinstimmenden 
Resultaten kalibriert worden ist und dann abgeschnitten wurde, um 
Verunreinigungen zu entfernen, fiir das neue so hergestellte Ele- 
ment das Mittel der vorhergehenden Kalibrierungen zuverlissiger ist 
als eine einzige neue. Dasselbe gilt fiir eine Kalibrierung durch 
Vergleich eines Elementes mit einem anderen, dessen Kalibrierung 
cut bekannt ist. Die Méglichkeit eines Fehlers bei einem in ge- 
eigneter Weise ausgefiihrten Vergleich ist geringer als bei einer 
Kurve aus einer Messungsreihe von Schmelzpunkten, die mit gleicher 
Sorgtalt hergestellt ist. 

Die Kalibrierung verunreinigter Elemente, die einen beson- 
deren Temperaturgradienten verlangt, kann entweder mit Be- 
schickungen von Silikaten oder anderen Salzen geschehen, was fast 
in jedem Ofen auszufiihren ist, oder durch direkten Vergleich mit 
Normalien. Die Normalien kénnen auch benutzt werden, um neue 
vollkommene Elemente zu kalibrieren. Solche Vergleiche sind viel 
weniger mihsam als Schmelzpunktsbestimmungen. 

Hiir eine sehr hohe Genauigkeit bei direktem Vergleich ist es 
absolut notwendig, dafs die beiden Létstellen dieselbe Temperatur 
haben. Dieses wird bei hohen ‘Temperaturen entweder dadurch er- 
reicht, dafs man die beiden Elemente ohne elektrischen Kontakt 
nebeneinander in eines der 8 mm Porzellanrohre hineinschiebt, und 
eine gleichférmige horizontale ‘'emperaturverteilung um dieses Rohr 
durch ein Bad von Silber, einen Block von Eisen oder einfach 
durch sorgfiltiges Einsetzen des Rohres in die Mitte eines Ofens 
und Uberschieben eines Ausgleichrohres von 4 cm Durchmesser) 
aufrecht erhalt; oder aber die beiden Elemente werden zuerst ein- 
vesetzt und abgelesen, dann entfernt, umgesetzt und wieder in den 
Ofen gebracht, so dafs jedes von ihnen sich an der Seite des Rohres 
betindet, die der vorher eingenommenen Stellung gegeniiberliegt; oder 
aber das ganze Rohr mit den Elementen darin wird herumgedreht. 

Day und Sosman! haben dies Verfahren verbessert, indem sie 
nicht das ganze Klement als solches, sondern seine einzelnen Drihte 
mit denen des Normalelementes verglichen. Da nur eine Litstelle 
vorhanden ist, verschwinden alle Schwierigkeiten, die durch Tempe- 
raturunterschiede im Ofen bei dem Vergleich von zwei Elementen 
hervorgerufen werden. Das Thermoelement besteht dann natiirlich 
aus zwei einzelnen Drihten. Auch hier ist zu beachten, dafs die 


1 Amer. Journ. Ser. |4) 29 (1910), 120. 
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Kontakte gut sind. Day und Sosman konnten zutriedenstellende 
Vergleiche in einer Geblasetilamme austihren, verunrelmiugte Klemente 
dagegen sollen genau in der Lage verglichen werden, in der man 
sie benutzt. 

Um die Normalien konstant zu halten, werden sie unter- 
einander gewOhnilich verglichen bei Temperaturen, die nicht tiber 
1000" hinausgehen. Die bei dieser Temperatur gemessene Ab- 
veichung gibt, wenn sie nicht tiber 1° hinausgeht, hinreichende 
Auskunit tiber die héheren Werte. 


ZAweiter Teil: 


Besondere Methoden. 


|. Kinfache Schmelzpunkte. Um diese zu erhalten, ist es 
otwendig, nachdem Often, Tiegel und Thermoelement in geeigneter 
Weise aufgestellt sind, die Temperatur der Beschickung in aut- 
einander folgenden Intervallen (1 Minute ist gewéhnlich oft genug, 
aber nicht immer) 5—15 Minuten wiihrend des kritischen oberen 
leiles der Schmelzkurve abzulesen und wihrend dieser Zeit fiir 
eine ziemlich regelmiilsige Anderung der Otentemperatur zu sorgen. 
['m dies auszufihren muls der Beobaghter l. das Klement in der 
Keschickung ablesen und aufzeichnen, 2. das Kontrollelement neben 
der Beschickung im Ofen ablesen, 3. sein Galvanometer genau in 


der Nullstellung halten und 4, den Often regulieren, wenn die Ab- 


lesungen an den Thermoelementen dies notwendig erscheinen lassen. 
Zu diesem Zweck mag er zuerst die Geschwindigkeit der Erhitzung 


, 


bestimmen, indem er jede Minute die Anzeige des Kontrollelementes 
von der der vorhergehenden Minute abzieht.! Der Unterschied wird im 
allgemeinen stetig kleiner werden, wenn der Ofen sich selbst iiberlassen 
bleibt. Man kann ihn konstant halten und eine gréfsere Genauig- 
keit erzielen (S. 315, 312 und 319), indem man regelmalsig aus dem 
Kreis des Heizstromes W iderstinde ausschaltet. 

Wiinscht man, dalfs ein konstanter Wirmefluls in den Tiege!l 
eintritt, so ergibt sich gewéhnlich eine geringe Unvollkommenheit be! 
der Ofenregulierung, wenn das Schmelzen beginnt, wo der Fortschritt 
der Ofentemperatur streng kontrolliert werden muls. Wenn die 
Kndschmelztemperatur erreicht ist, so wird der Ofen fast stationir, 

' Dies gilt fiir den Fall, wo nicht eine direkte Difterenzablesung vor 


vesehen ist, wie S. 312 beschrieben und 3S. 318 vorgefiihrt wird. 
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und die Regulierung ist demnach besonders leicht und zufrieden- 


stellend. 

Ks ist aus verschiedenen Griinden wiinschenswert, die Er- 
hitzungsgeschwindigkeit der Beschickung gleichfalls zu itiberwachen, 
indem man die aufeinanderfolgenden Ablesungen voneinander ab- 
zieht. Die beiden Subtraktionen und die Ofenregulierung kénnen 
leicht innerhalb 1 Minute ausgefiihrt werden, wenn das Galvano- 
meter gut aufgestellt ist. Sie lassen aulserdem dem Beobachter 
noch die Zeit, die notwendig ist, um sich gegen Versehen bei der 
Schalterstellung oder beim Rechnen zu sichern. Es ist etwas besser, 
wenn die beiden Ablesungen nahe beieinander liegen, so dals des 
Beobachters freie Zeit waihrend jeder Minute gleichfalls zusammen- 
kommt. Ablesungen kénnen leicht im Abstande von 10 Sekunden 
voneinander gemacht werden. Zu diesem Zweck ist es aber sehr 
wiinschenswert, dafs alle Intervalle, die kleiner sind als 100 MV., als 
(ralvanometerablenkungen abgelesen werden.' Am Ende einer Be- 
stimmung wird die Spannung der Akkumulatorenbatterie des Potentio- 
meters gepriift mit Hilfe des Normalelementes, sowie der etwa vor- 
handene Einflufs eines elektrolytischen Lecks im Ofen, indem man 


den Heizstrom unterbricht oder — noch besser — plétzlich um- 
schaltet. 

Tabelle 1 gibt eine typische Seite aus dem Protokollbuch fiir 
eine Schmelzpunktsbestimmung. Alle Angaben — mit Ausnahme 
der kursiv gedruckten — sind urspriinglich wihrend der Beob- 


achtungen aufgeschrieben. Hier wurde der Ofen zuerst auf kon- 
stante Geschwindigkeit durch das Kontrollelement allein einreguliert 
und dann, als die Temperaturdifferenz, die dieser Geschwindigkeit 
entsprach, gefunden war, wurde sie allein fiir den Rest der Be- 
obachtungen benutzt. 

Il. Schmelzpunkte von zihen Stoffen. Wenn das Schmelzen 
erhebliche Hysteresis zeigt (siehe die vorstehende Mitteilung 8. 309), 
so versagt die thermische Methode vollstindig. Diese Schwierigkeit 
jedoch trigt das Mittel zu ihrer Uberwindung in sich selbst. Denn 
die zihe Substanz kann jederzeit in der Nahe des erwarteten Schmelz- 
punktes aus dem Ofen entfernt und abgeschreckt werden,’ so dals 
man die dann erreichte genaue Stufe des Schmelzens tixieren kann. 
Die bereits geschmolzenen Teile erstarren zu Glas, das bei Zimmer- 


' Vgl. Potentiometeraufstellung usw., Phys. Rev. 25 (1907), 339. 


’ 


* A. L. Day und E, T. Auten, Amer. Journ. Set. [4] 19 (1905), 120. 
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Tabelle 


l. 





sche Originalaufzeichnung iiber eine Schmelzpunktsbestimnmnng. 





Juni 1909 Na,50,+'), NaCl. Klement eingetaucht 
Beschickung 9 x 48 mm 27 mm 
K : Ditterenz. 
Lontroll (-) 2 i , 
Beschickung | Kontrollelement 
element | oO / : 
— Beschickung 
4,329 
‘ a ) 4 
(455 90 251 
7490 a4 (251 oie 225 
48 »~ ‘ os : : 905 
TROD o2 1426 or 18g 
1640 50 ctSi - 179 
: RAK ~ 
T7701 hl o409 Wi 114 
602 ? . L170 
695 re 165 
ils 4 160 
T64 ol 153 
S14 yrs 151 
S61 ps 148 
905 4 152 
Yb ad 152 
S002 46 152 
0453 41 15 
079 a 156 
‘ 4 
Od ied — 7 
ot 2 Lou 
a 15 155 
» ) ~ 
l42 13 L156 
Loo 4 153 
165 10 Re 
175 : 155 
179 - 154 
156 7 156 
191 : L157 
196 7 155 
200 . 155 
3 = 2 
203 ‘ 196 
907 ee 153 
210 > 148 
212 * 150 
SVI+t - 156 
217 16 158 
233 L44 
yi | 44 121 
=m § 6 45 = 
3292 vs 140 
a 60 ; 
383 64 150 
446 148 
Kadmiumelement-Gleichgewicht OK 
ede Revhe thlesungen entspricht einer Minute. Der Ofen wurde, 


n erforderlich, jede Minute reguliert. 


thlesungen in Mikrovolts: 1MV=0.09 
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temperatur haltbar ist. (Bei aufserordentlich zihen Substanzen ist 


sogar das Abschrecken nicht notwendig, da bei jeder Temperatur 
die Rekristallisation nur sehr langsam erfolgt.) Dies gibt eine Art 
Methode zur Bestimmung des Schmelzpunktes durch ,,allmihliche 
Anniherung*. Sie iibertrifft die alten Verfahren zur Beobachtung 
der Substanzen im Ofen auf Anzeichen von Schmelzung nach zwei 
Richtungen: 1. ist sie thermisch besser, da der Ofen gréfser und 
volistiindig geschlossen sein kann, so dafs die Temperaturen leichter 
konstant und gleichférmig gehalten werden kénnen und 2. ist sie 
optisch besser, da die Substanz bei Zimmertemperatur untersucht wird. 

III]. Quasi-kalorimetrische Bestimmungen. In der vor- 
stehenden Mitteilung ist gezeigt worden, dafs eine Schmelzpunkts- 
bestimmung sowohl die Kenntnis der Wirmezufuhr wie die der 
Temperatur erfordert. Sie ist also im wesentlichen eine kalori- 
metrische Bestimmung und kann leicht so ausgefiihrt werden. dafs 
sie kalorimetrisch mit gr6fserer oder geringerer Genauigkeit ge- 
deutet werden kann. Hierbei ist es einerlei, ob es sich um die Be- 
stimmung einer vollstiindigen Schmelzkurve, die in der vorstehenden 
Mitteilung besprochen ist, handelt oder einfach um die Bestimmung 
der latenten Wiirme einer einzigen Zustandsiinderung. Htrrner 
und Tammann?! haben Beispiele der letzteren gegeben, indem sie 
fallende Temperaturen, d. h. Erstarrungs- anstatt Schmelzkurven 
benutzten. Sie nehmen den Wirmeverlust einfach proportional der 
Zeit und schlagen die Methode als eine schnelle, aber nur an- 
nihernde vor. Puavro* findet unter Anwendung eines etwas ab- 
weichenden Verfahrens, dafs der Wirmeverlust proportional dem 
(Juadrat der Zeit nach Beginn des Erstarrens gesetzt werden 
kann, und beansprucht dafiir einen hohen Grad von Genauigkeit. 
Dies Verfahren bedingt gleichfalls einige N&iherungen und Ein- 
schriankungen, die, wenngleich nicht unvertriiglich mit ausgezeich- 
neter Ubereinstimmung der Resultate, ziemlich unnétig zu sein 
scheinen, da sie leicht vermieden werden kénnen, indem man ein- 
fach direkt die Ofentemperatur bestimmt. Eine solche Messung ist 
leicht auszufiihren: sie gibt sogleich und ohne irgendwelche Unsicher- 
heit die ‘lemperaturdifferenz, von der die Wirmezufuhr zur Be- 
schickung abhingt, und welche bei PLaros Methode berechnet wird. 
Sie lifst demnach dem Beobachter eine weitere Wahl der Methoden 


' Z. anorg. Chem. 435 (1905), 215. 


7°] 


® Zeitschr. phys. Chem. d0 (1906), T21. 
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zur Wontrolle des Otfens. Ihre Resultate sind gleichfalls leichter zu 
leuten als die mit dem ,,Neutralkérper* erhaltenen, dessen ‘Tempe- 
ratur allerdings eine Funktion der Temperatur des Ofens ist, mit 
dieser aber in komplizierter Weise zusammenhingt. In der Tat 
scheint memand versucht zu haben, die Warmeabsorption quanti- 
tativ mit Hilfe des Neutralkérpers zu bestimmen.? 

lie Anwendung eines einzigen Kontrollelementes ist zwar 
eine Verbesserung, gibt aber immerhin nur eine Anniherung. Die 
Wirmezufubr zur Beschickung ist gleich GAT, wo G@ der idufsere 
Temperaturgradient, d. h. der Temperaturunterschied zwischen Be- 
schickung und Ofen, A ein Wirmetiufstaktor (konventionell ge- 
nannt . strahlungstaktor” = die Zeit ist. A indert sich mit der 
absoluten Temperatur und diese Anderung kann bestimmt werden, 
wenn ell Korper von bekannter spezitischer Wiirme bei verschie- 
denen Temperaturen verfigbar ist, oft aber ist die Gréfse auch zu 
vernachlissigen.? A dndert sich auch stark mit G, aber diese 
\nderung ist kaum zu bestimmen, da die grofsen Werte von G, die 
Wihrend des Schmelzens auftreten kénnen, oftmals zu keiner anderen 
Zeit zu erhalten sind.* Zur Uberwindung dieser Schwierigkeit kann 
man ( durchweg konstant halten; dies hat den weiteren grolsen 
Vorteil, dafs die Wirkung systematischer Fehler in G, die kaum zu 
vermeiden sind, ausgeschaltet wird. Jedoch scheint dies Verfahren, 
da es die Olengeschwindigkeit indert, eine andere Fehlerquelle zu 
steigern, niimlich die Anderung der Temperaturverteilung im Ofen, 
als deren Resultat das Kontrollelement zu verschiedenen Zeiten eine 
verschiedene Beziehung zu der mittleren effektiven Ofentemperatur 
anzeigt. Versuche, durch besondere Apparate und Arbeitsweisen 
diese Fehlerquelle zu vermeiden, haben gezeigt, dafs sie bei hohen 
Temperaturen sehr erheblich ist, aber sie haben bisher noch nicht 
deuthich die sichersten Mittel ergeben, sie zu vermindern. Eine 
weitere Fehlerquelle liegt in den Temperaturdifferenzen innerhalb 
der Beschickung, und besonders in dem Unterschied zwischen dem 


Siehe Fulsnote S. 814 der vorstehenden Arbeit. 

Alle hier behandelten Fehlerquellen sind bisher bei Arbeiten bei hohen 
lemperaturen vernachlissigt worden, obwohl die geringsten von ibnen bis- 
weilen einen Fehler von 5°), der gemessenen Wirme bedingen kénnen. 

’ Puaro hat zwar scheipbar diese Schwierigkeit nicht erkannt, vermied 
sie aber in der Tat, indem er eine der Bestimmung von K entsprechene Mes- 
sung wiihrend des starken Temperaturfalles unmittelbar nach dem Erstarren 


ausfibrte. Dies Verfahren scheint aber schweren Einwendungen ausgesetzt, 


trotz der in jenem Fall ausgezeichneten Resultate. 
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Thermoelement in der Mitte und der dufseren Fliche, von der der 
Hitzeverlust tatsiichlich erfolgt. Dieser Fehler wird vermindert, wie 
in der vorstehenden Arbeit gezeigt ist,’ indem man den Durchmesser 
der Beschickung vermindert.° 

Alle diese Wirkungen vereinigen sich, um die ,,Strahlung* kalori- 
metrisch im gewissen Sinne den volumetrischen Schnellmethoden 
der analytischen Chemie aihnlich zu machen. Unter genau konstanten 
Bedingungen kénnen die Ergebnisse mit grofser Gleichtérmigkeit 
reproduziert werden; aber ibre tatsiichliche Genauigkeit hiingt einma! 
ab von der Kalibrierung durch irgend eine absolute Methode und 
dann von dem Fehlen irgend einer Verinderung der zahlreichen 
Kinzelheiten, deren Wichtigkeit bisweilen leicht itibersehen werden 
kann. Die absolute Methode, welche fiir die Kalorimetrie bei hohen 
Temperaturen zur Vertiigung steht, ist das Mischungsvertahren, bei 
dem der zu untersuchende Koérper von dem Ofen in das Kalori- 
meter hineintallit.° Wo dies Verfahren benutzt werden kann, wird 
die Niitzlichkeit der Strahlungsmethode wahrscheinlich von ihrer 
Schnelligkeit oder leichten Ausfiihrbarkeit abhiingen. Sie scheint 
aber kaum geeignet, die letzten genauesten Werte zu liefern. 

Bei den meisten Silikaten jedoch kann die ,,Kinfall‘-Methode 
nicht benutzt werden, da ihre Umwandlungen und Zustandsiinde- 
rungen nicht normal mit schnell tallender Temperatur eintreten und 
oft sogar nicht einmal bei sehr langsamem Fallen. Dies vergrélsert 
die Notwendigkeit der Strahlungsmethode, aber gleichzeitig wird 
dadurch die unabhiingige Kalibrierung gerade in der Gegend un- 
méglich gemacht, wo sie am notwendigsten ist, d. h. bei den hohen 
Temperaturen, wo die meisten Silikate schmelzen. Die schnelle Zu- 
nahme von A und die daraus folgende Neigung zu kleineren Werten 
von G mit steigender Temperatur vermehren stark den stérenden 
Kintlufs kleiner Anderungen in der Temperaturverteilung. Ein kalori- 


tS. 316. 321. Der Unterschied zwischen Zentrum und Aufsenfliche ist 
nicht nur kleiner, sondern auch relativ konstanter (S. 319) in der kleinen Be 
schickung. Sein Eintluts verschwindet fast, wenn G konstant gehalten wird. 

* Noch gréfsere Genanigkeit ist erzielt worden, indem man die ‘liegel- 
wand selbst zur Létstelle machte und dann den ‘Temperaturunterschied ditt 
rentie!l mals. Die Resultate stimmen dann wenigstens auf 0.5 Mikrovolt iiber- 
ein oder auf 0.03° oberhalb 1400°. 

$ Prato l. ec. Goopwin und Kaimes, Piys. Rev. 28 (1909), 1. - 1. A 
Harker, Phil. Mag. 10 (1905/06), 430. — W. P. Waite, Amer. Journ. Sei. 4 2S 
(1909), 334. Eine vollstindige Anfihrung aller Literatur tiber diesen Gegen- 


stand ist kaum zu geben und hier auch nicht erforderlich. 
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metrisches Problem von einiger Schwierigkeit bietet sich hier, dessen 
etrachtung aber nicht hierher gehért. Es schien nur wiinschens- 
wert, die Aufmerksamkeit auf die jetzt noch vorhandenen Grenzen 
owie auf die Médglichkeiten solecher quasi-kalorimetrischen Bestim- 
mungen, wie sie mit dem einfachen Schmelzpunktapparat ausgefihrt 
verden kénnen, zu lenken. 

Zur Krlauterung mége folgendes dienen: zablreiche Bestimmungen 
mit Beschickungen von 2.5 g stimmten fiir die latente Wirme ver- 


schmedener Silikate. die tiber 1300° schmelzen, bis auf 3°/. itiberein. 


Uv 


| 


aber der systematische Fehler mag etwa 15°/, betragen, so dalfs es 
nicht wiinschenswert erschien, die Ergebnisse zu ver6ffentlichen. ? 

Wenn die latente Wirme gering ist, wie bei den meisten Um- 
wandlungen, sind die Anderungen im Wert von G, in der Ofen- 
geschwindigkeit usw. gleichfalls klein und die Strahlungsmethode 
kann leicht ziemliche Genauigkeit erreichen. Zwei Bestimmungen 
der Umwandlungswiirme von Wollastonit, die man mit einer ein- 
fachen Beschickung von 2.5 g ausfiihrte, stimmten auf 0.3 Kalorien 
liberein, und eine sehr reichliche Schitzung des méglichen syste- 
matischen Fehlers fihrt zu nicht mehr als 1.5 Kalorien.? 

Die experimentelle Anordnung fiir quasi-kalorimetrische Be- 
stimmungen weicht gewéhnlich in keiner Weise von der fir ein- 
fache Schmelzpunkte bei konstanten Werten von G ab. Die aut 
S. 344 angefiihrte Bestimmung war in der Tat eine quasi-kalori- 
metrische. Fiir die gréfste Genauigkeit sollte der Aquipotentialschutz 
gegen Lecke so vollstindig wie méglich sein, und sich auf der ein- 
schlhiefsenden 4 em Réhre befinden, anstatt in Verbindung mit dem 
Tiegel selbst.* Die auf die Beschickung in jedem Intervall iiber- 
tragene Wiirme bestimmt man einfach, indem man die Werte fiir G* 
fiir dieses Intervall addiert. Da jeder Wert von G einer Minute 
entspricht, so gibt dies sogleich den Wert von 7G. Eine Kor- 


rektur fiir die beobachtete Anderung von K mag auch erforderlich 


Wenn jedoch die Gréfsenordnung von Interesse ist, so mag sie fir 
Diopsid zu 106 + 15 eal angenommen werden, also etwa (numerisch) 350 mal so 
grofs wie die spez. Wiirme des festen Stoffes gerade vor dem Schmelzen. 

* Das Resultat war 10.0 + 1.5 cal. 

Die vollkommeneren Anordnungen, auf die die Fufsnote 2 8. 347 bezug 
nimmt, fallen nicht in den Rahmen dieser Abhandlung. 

In Wirklichkeit die Werte des Temperaturunterschiedes zwischen 


Zentrum der Beschickung und dem Ofen, welcher G um den Betrag des 


(Giradienten in der Beschickung iibertrifft, aber jener Gréfse proportional ist. 








J49 
sein. Die anderen Mafsnahmen bei der Berechnung scheinen keine 
besondere Beschreibung erforderlich zu machen. 

IV. Kleine thermische Effekte. Einige thermische Effekte 
besonders Umwandlungen im festen Zustand sind so gering, dafs 
schon ihre Autdeckung selbst ein Problem darstellt. Bestimmungen 
dieser Art, wie auch die vorhergehende, haingen von genauen Wiirme- 
messungen ab, obwohl hier das Verhalten der Beschickung weiter 
keine Komplikationen bildet. Die Schwierigkeit liegt vielmehr darin, 
im Ofen selbst so gleichférmige und reproduzierbare Verhiiltnisse 
herzustellen, dafs sehr geringe Anderungen, die in der Beschickung 
vor sich gehen, sogleich zu erkennen sind. Um das zu erreichen 
ist es wiinschenswert, dals die Tiegel innerhalb des Schmelzraumes 
gegen Luttzug sorgfiltig geschiitzt werden; Tiegel, Schirme, Schmelz- 
ofendeckel usw. sollen so symmetrisch und unbeweglich als méglich 
an ihren Plitzen bleiben. Kleine Tiegel kénnen auf diese Art 
wirkungsvoller als grofse geschiitzt werden und man hat heraus- 
gefunden (im Gegensatz zu einer triiheren Angabe), dafs dieser Vor- 
teil denjenigen der grélseren Wirkung aufwiegt den man erhilt bei 
einer gréfseren Beschickung. 

Die geringe Intensitaét dieser thermischen Wirkungen ist ge- 
wohnlich sowohl auf die Langsamkeit der Wirmeabsorption oder 
-entwicklung zuriickzufiihren wie auf ihre geringe Groélse. Demnach 
trigt eine erhebliche Ofengeschwindigkeit, die die Wirkung kon- 
zentriert, sehr zu ihrer Entdeckung bei. Die Wollastonitumwand- 
lung z. B. kann bei einer Geschwindigkeit von 10° in der Minute, 
in etwa 10 Minuten vollendet werden mit einer Unsicherheit von 
weniger als 1.5 Kalorien (2.5g Beschickung). Unter ihniichen Be- 
dingungen miissen demnach 2 Kalorien autgefunden werden kénnen. 

sei Bestimmungen dieser Art ist der Neutralkérper besonders 
vorteilhatt. 

Wenn die Umwandlung prompt bei konstanter Temperatur 
eintritt (wie z. B. die Quarzumwandlung bei 575°), so ist ibre Aut- 
findung offenbar viel ieichter. Um sehr gute Resultate zu erhalten, 
mufs eine Temperaturablesung unmittelbar nach Eintritt der Um- 
wandlung erfolgen, und bevor ihre Wirkung durch ‘Temperatur- 
austausch mit dem Ofen zerstreut ist. Das Intervall zwischen den 
Ablesungen soll so gering sein, wie méglich und dabei die Geschwindig- 
keit der Wirmezufuhr ungefiihr so, dafs die ganze latente Wirme 
in einem Intervall herbeigeschafft wird. Ein ziemlich kleiner Bruch- 
teil einer Kalorie kénnte in dieser Weise entdeckt werden. ALLEN, 
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\Wronutr und Clement! begegneten diesem Problem der Aufdeckung 
zeringer KEnergieiinderungen bei ihrem Studium der Umwandlungen 
von MgSiQ,, und da sie die FrRanKENHEIMsche Methode ungeeignet 
fanden, so entwickelten sie eine neue, die im wesentlichen darin 
bestand, dals sie eine sehr schnelle Temperatursteigerung der zu 
priifenden Substanz hervorriefen, indem sie sie in einen vorher 
ethitzten Olen hineinfallen lefsen. Die hier beschriebene Methode 
mit einem neutralen Kérper gibt also jetzt ohne Schwierigkeit eine 

den in MgSiO, vorkommenden Umwandlungen. 

V. Restschmelzen. Die eutektische Schmelzung, die im Diop- 


sid durch 2°/. Pseudowollastonit hervorgeruten wird, ist leicht mefs- 
bar an der glatten Kurve, die dem Schmelzpunkt vorausgeht. Beim 
Kende des Schmelzens jedoch, wenn die letzten Teile des festen 
Kerns oder der Krusten in der Fliissigkeit verschwinden, ist die 
Temperaturverteilung und -ifinderung im Tiegel unregelmalsig, und 
eine schnelle Temperatursteigerung ftindet statt. Demnach kann in 
dem gewOdlhnlichen Fail eines eutektischen Gemisches, das nur einen 
sehr kleinen Uberschuls der einen Komponente enthalt, deren Auf- 
tindung auf einer gewOhnlichen Schmelzpunktskurve unmoglich werden. 
Die genaue Festlegung des Kutektikums jedoch erfordert die Auffin- 
dung dieser kleinen Reste, als man die Zusammensetzung der Schmelze 
ler benachbarten Gegend variert. Fiir diesen Zweck kénnen 


ti} 


zwei gleiche ‘Tiegel symmetrisch in das innere Rohr = gestellt 
werden, die entweder zwei Gemische von wenig verschiedener Zu- 
sammensetzung enthalten, deren relative Entfernung vom Eutektikum 
wir zu bestimmen wiinschen, oder zwei Stoffe, von denen der eine 
vermutlich den geringen Rest, dessen Schmelzen untersucht werden 
soll. enthbAlt, wihrend dies bei dem anderen sicher nicht der Fall 
ist. Die Temperatur dieser Proben wird langsam und _ vorsichtig 
erhéht, bis der vorher gemessene Hauptschmelzpunkt gerade iiber- 
schritten ist; diese Operation erfordert ein wenig Geduld, bietet aber 
keine besonderen Schwierigkeiten. Der Ofen ist dann stationir. Die 
Temperaturen werden abgelesen, der Heizstrom des Ofens vergr6lsert 
und abwechselnde Ablesungen der beiden Tiegel alle 15 Sekunden 
ausgefiihrt, solange dies notwendig ist. Nachdem die zu unter- 
suchende Gegend iiberschritten ist, wird der Ofen auf eine (héhere) 
konstante Temperatur gebracht und die Operation wird als Kontroll- 


versuch wiederholt, um zu sehen, ob irgend etwas in der Stellung 


Amer. Journ. Se. 22 (1906), 415. 
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der Tiegel oder in den Eigentiimlichkeiten der Thermoelemente 
vorhanden ist, das &hnliche Erscheinuugen erzeugen kénnte. wie 
das thermische Verhalten, das hervorgerufen wird durch die Gegen- 
wart eines Restes, der in dem einen Tiegel gréfser ist als in dem 
andern. Ein Beispiel einer solchen Bestimmung ist in einer friiheren 
Arbeit mitgeteilt worden.! Die Gréfse der dort erzielten Wirkung 
mit einem Uberschuls von 2° > MgSiO, zeigt, dafs aller Wahrschein- 
lichkeit nach 0.25 ° 


» erkannt werden konnten. 


Zusammenfassung. 


1. Platinwiderstandséfen einfacher Konstruktion vermitteln eine 
volistindige Kontrolle der Temperatur fiir Schmelzpunktsbestimmungen 
bis zu 1600° aufwiarts. Wo Gleichférmigkeit der Temperatur durch 
die Arbeitskammer wichtig ist, sind besondere Abinderungen not- 
wendig. 

2. Kleine Beschickungen (2.5 g.) geben sehr scharfe Schmelz- 
punkte, sparen an Material und erlauben eine zweckmiilsige Hand- 
habung. 

3. Kine Anzahl von Vorteilen ergibt sich aus der Anwendung 
eines zweiten ‘hermoelementes, das direkt die Ofentemperatur aulser- 
halb der Beschickung abzulesen gestattet. Die Messung und Regu- 
lierung der Wirmezufuhr aus dem Ofen ist ein Faktum von grofser 
Wichtigkeit bei genauen Schmelzpunktsbestimmungen. 

4. Methoden zur Behandlung und Isolation von Thermoele- 
menten und zur Vermeidung der Wirkungen von Verunreinigungen 
sind ausgearbeitet worden, welche fiir verschiedene Bedingungen und 
Arten der Arbeit geeignet sind. 

9. Die Schmelzpunkte sehr ziaher Substanzen, die Hysteresis 
zeigen, kénnen leicht und wirksam bestimmt werden durch sehr 
langsames Erhitzen und gelegentliche Priifung der Proben aufserhalb 
des Ofens. 

6. Die angeniherte Bestimmung von latenten Schmelzwirmen 
direkt aus Schmelzkurven ist méglich durch Messung der Ofen- 
temperatur, wird aber beeintrachtigt durch verschiedene bisher un- 
bestimmte Fehlerquellen. Die Erzielung einer gréfseren Genauigkeit 
als 10°/. (etwa 10 Kalorien bei manchen Silikaten) erfordert dem- 


' Diopsid und seine Beziehungen zu Calcium- und Magnesiummetasilikat. 


Amer. Journ. Sei. |4) 27 (1909), 11. 








ich besondere Apparate und Arbeitsweisen. Die geringeren latenten 


’ 


Wiirmen der Umwandlung kénnen gewdéhnlich bis auf eine oder 
zwei Kalorien mit dem Apparat mit zwei Thermoelementen bestimmt 
werden. 
7. Zur Fkeststellung schwacher oder triger thermischer Effekte 
nd hohe Erhitzungsgeschwindigkeiten und fulserste Genauigkeit 
er Otenregulierung und der ‘emperaturmessung erforderlich. 

Ss. Die genaue Feststellung der Kutektika durch thermische 
Mitte! erfordert die Auffindung kleiner Reste der iiberschiissigen 
Komponente. Dies kann bewirkt werden durch eine _ besondere 


Methode, bei der ein Neutralkérper zur Anwendung kommt. 


if chin Jion DD O.. (VEOPhYsie i Laboratory, ( ‘arnegu Institution, Juli 1909 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1910. 

























Mitteilungen der Radiumkommission der kaiserl. Akademie 
der Wissenschaften in Wien VI. 


Uber die chemische Untersuchung der Aktinium enthalten- 


den Riickstande der Radiumgewinnung. 
Von 
C. Aver v. WerLSBACH. 


Von seite der Radiumkommission der kaiserl. Akademie der 
Wissenschaften wurden mir die bei der Verarbeitung von 10 ‘Tonnen 
Uranpecherzriickstinden gewonnenen ,,Hydrate’?) zur chemischen 
Untersuchung und Verarbeitung iibergeben mit der besonderen 
Weisung, die chemische Natur der darin enthaltenen radioaktiven 
Kérper festzustellen und diese selbst woméglich zu isolieren. 

Nach den Mitteilungen Direktor L. Hairincers, der die Ver- 
arbeitung der Uranpecherzriickstiinde auf Radium leitete, war dieses 
Produkt durch Fallung der salzsauren Ausziige (Debierneverfahren 
mit Ammoniak erhalten worden. Es _ bildete eine braune, ziemlich 
konsistente Masse, deren Wassergehalt ungefahr 78°) betrug. Sie 
war schwach radioaktiv. Gesamtgewicht ca. L800 kg. 

Der qualitativen Priifung zutolge bestand sie vorwiegend aus 
Kisen, Tonerde, Kalk, seltenen Erden, Wismut, Uran und Kiesel- 
siure. Daneben fanden sich noch viele andere Koérper, yon denen 
einige in der Natur nur sehr selten vorzukommen pllegen. 

Die Verarbeitung erfolgte nach zwei verschiedenen, zueinander 
in einer gewissen Gegensitzlichkeit stehenden Verfahren. Das eine, 
das ich ,,Sulfatverfahren** nennen will, war sehr koimpliziert, dafiir 
aber ganz geeignet, die iiheraus verwickelten chemischen Verhiltnisse 
in sicherer Weise aufzukléiren und bot iiberdies die Méglichkeit, die 
radioaktiven Kérper zum ‘Teil ohne Anwendung von Glihprozessen 


darzustellen. Nach diesem Verfahren wurde indes nur eine veringe 


' Vorgelegt in der Sitzung am 21. April i910. 

2 Siehe Mitteilungen der Radiumkommission der kaiser]. Akademie der 
Wissenschaften. I. Bericht iiber die Verarbeitung von Uranpecherzriickstinden 
von Lupwia Harrinoger und Kari Ucricn. Diese Sitzungsberichte, Bd) CXVIT 
Abt. Ila, 1908. 
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Menge, ca. 120 kg, verarbeitet. Das andere Verfahren, ,,Oxalat- 
verfahren’, wurde auf Grund der Ergebnisse des ersten Verfahrens 
ausgebildet. Ks war viel einfacher als das erstere. Nach diesem 
Verfahren wurde in einigen Varianten die Hauptmenge partienweise 
verarbeitet. 

Diese Verfahren leferten, wie das in der Natur der Sache lag, 
zahlreiche Produkte, die fiir sich wieder zum Ausgangspunkt be- 
onderer chemischer Untersuchungen gemacht werden mulsten. Da- 
durch wurden diese Arbeiten, die ich nun seit mehr als zwei Jahren 
leite, aulserordentlich umfangreich. Obzwar sie derzeit nach keiner 
Richtung hin als abgeschlossen zu betrachten sind, halte ich es 
dennoch fiir empfehlenswert, iiber sie einiges schon jetzt mitzuteilen. 

Die wichtigsten Ergebnisse habe ich im folgenden kurz zu- 
sammengetaltst. 

Die ,,Hydrate* enthielten, von Polonium (Rd F) abgesehen, das 
librigens seiner Begleitelemente wegen chemisch von hohem Inter- 
esse ist, hauptsiichlich zwei primiér radioaktive Koérper: das lonium 
und das Aktinium. Ersteres scheint homogen, letzteres dagegen 
komplex zu sein, 

Das lonium folgt, wie bekannt, allen Reaktionen des Thoriums, 
wihrend das Aktinium sich zwischen Lanthan und Calcium etwa stellt. 

Dies gilt selbstverstiindlich nur fiir die Primiirsubstanz. Die 
hochradioaktiven Spaltprodukte des Aktiniums, die zum Teil nur 
kurzlebig sind, reihen sich zumeist enge an das Calcium an, ohne 
jedoch schwerlésliche Sultate zu geben. 

Die ioniumreichsten reinen Thorsalze, die ich bisher dargestellt 
habe, enthielten nach den Bestimmungen von Prof. St. Meyer und 
R. v. ScHWEIDLER ca, 21/,°/,, lonium. 

Uber den Gehalt der Aktiniumpriiparate hegen bisjetzt keine 
abgeschlossenen Bestimmungen vor. 

Kurz erwiihnen will ich ferner, dafs viele Beobachtungen dafir 
-prechen, dals das lonium andere ihm chemisch nahestehende Kérper 
bei lingerem Kontakt zu radioaktiven Emissionen anzuregen vermag. 
Ks ist wahrscheinlich, dafs hierdurch eine Erschiitterung des elemen- 
tauren Bestandes der erregten Kérper und damit auch eine Verinde- 
rung ihrer chemischen Eigenschaften eintritt. 

Im Laufe dieser Untersuchungen habe ich auch Erscheinungen 
radioaktiver Art beobachtet, die mir mit den heute herrschenden 
Theornen nicht recht im Einklange zu stehen scheinen. 


lech habe sie in der folgenden Schilderung einfach registriert. 
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Vielleicht bilden manche von ihnen wichtige Fingerzeige fir die 
weitere Erforschung des so geheimnisvollen Gebietes der Radio- 
aktivitiit. 


Die relative Stirke der radioaktiven Strahlung wurde fast 
durchweg mit dem Elektroskop gemessen. Die Sammelplatten meiner 
Apparate bestanden aus Platin und waren abnehmbar, so dafs sie 
stets leicht gereinigt, beziehungsweise ausgegliiht werden konnten. 
Die Isolation wurde mittels Bernstein bewirkt. 

[In der vorliegenden Abhandlung habe ich der Kiirze halber 
bezeichnet mit: 


il. a. = inaktiv. 
f.i. a. = fast inaktiv Radioaktivitiit d. Ur,O, 1 Ur. E 
s.w.r. = sehr wenig radioaktiy | 10 Ur. E. 

wir wenig radioaktiy 10 20 

r, radioaktiv 20) 50 

Bes Fs stark radioaktiv a0) LOO 
s. ot. fr. sehr stark radioaktiv 100 1.000 

h. rv. hoch radioaktiv 1.000 — 10.000 

eC.r. enorm radioaktiy - uber 10.000 


Sp.pfg. = Spektralpriifung. 


Zur Vergleichung hochradioaktiver Fraktionen bediente ich mich 
einer Art ,radioaktiven*s Wage, die ich weiter unten beschreiben 
werde. 

Manche der dargestellten Fraktionen diirften neue Elemente 
enthalten. Solehe Fraktionen habe ich durch ein beigefiigtes I? 
kenntlich gemacht. 

Die Schilderung der ‘Trennungsverfahren ist unter Hinweg- 
lassung vieler Einzelheiten in gedringter Kiirze gehalten. Auch 
habe ich viele, vom allgemein chemischen Standpunkt aus inter- 
essante Versuche und Beobachtungen, um die Ubersichtlichkeit nicht 


zu stéren, in diese Arbeit nicht aufgenommen. 


Die Trennungsverfahren. 


I. Das Sulfatverfahren. 


Das Rohmaterial wurde mit Wasser zu einem gleichmiifsigen 
dicken Brei angeriihrt. In diesen wurde dann unter stetigem Riihren 
ziemlich rasch soviel konzentrierte Schwefelsiiure eingegossen, duals 
nach beendeter Reaktion, die unter lebhafter Wirmeentwickelung 


wie 
i 








erfolgte, eine ziemlich stark saure Mischung resultierte. Sie wurde 


einige Tage kliren gelassen. Der lichtgelb gefiirbte Niederschlag, 
hauptsichlich aus Gips, basischem Wismutsulfat, Bleisulfat und 
seltenen Erdsulfaten bestehend, wurde abgesaugt und gewaschen: 
Niederschlag IL. 

Aus der gelbbraunen Lésung kristallisierte bei langerem Stehen 
eine kleine Menge unreinen Alauns aus. Bei der Behandlung dieses 
mit Wasser bildete sich ein in Wasser unléslicher, aus Wismut, 
Kalk und seltenen Erden bestehender Niederschlag: Niederschlag II 
und eine Lésung. Sie wurde mit der Hauptmenge wieder vereinigt. 
\us dieser wurde durch dreimaliges fraktionsweises Abstumpten der 
freien Schwetelsiure mit verdiinntem Ammoniak zuniichst das Wismut 
als basisches Salz gefallt. Es wurde abgesaugt und gewaschen. Die 
erste Fallung war blafsgelb, die letzte tiefgelb: Wismutfallung I bis 
lll. Alle bisher erhaltenen Niederschlige erwiesen sich als s. w. r. 

Die Mutterlauge der Wismutfiillungen wurde nun am Wasserbad 
eingeengt. Aus der erkalteten Lésung kristallisierten in ziemlich 
reichlicher Menge mehr oder weniger reine Eisen-Aluminium-Alaune 
aus. Diese Ausscheidungen waren alle i.a. Nach wiederholtem 
Kinengen der reichlich Ammonsulfat enthaltenden Lésung begann 
ene Kristallausscheidung in der Hitze. Sobald diese zu Ende War, 
wurde die Losung heils abgegossen, die Kristullaggregate mit wenlg 
heifsem Wasser rasch gewaschen. Die Kristalle waren mehr oder 
weniger gelb gefiirbt, zeigten aber deutlich das Absorptionsspektrum 
von Neodym und Praseodym; sie bestanden im wesentlichen aus 
den Ammondoppelsulfaten der Cermetalle. Da ich beabsichtigte, 
die reinen Erdsalze ohne Anwendung von Glihprozessen, also ge- 
wissermalsen auf kaltem Wege darzustellen, so liefs ich die Roh- 
kristalle aus einer reichlich freie Schwetelsiure enthaltenden Lésung 
mehrmals umkristallisieren: Sulfate I, r. Durch Eindampfen der 
Lauge von Sulfat | wurde noch eine geringe Menge mehr oder weniger 
reiner Erdsulfate von annihernd gleicher Radioaktivitat gewonnen. 

Die beim Erhitzen kein Erdammonsulfat mehr abgebende eisen- 
reiche Lauge wurde zur Hauptmenge zuriickgegeben, wihrend die 
erdreichen Laugen mit Oxalsiure gefillt wurden. Die schén _ rosa- 
farbenen Oxalate gaben, geréstet, dunkelbraune Oxyde: Oxyd I, r. 
Durch allmihliches Abstumpfen der freien Schwefelsiiure und teil- 
weises Abstumpfen der Oxalsiiure entstanden stark radioaktive Nach- 


ry 


fillungen, unter denen die letzte, die bereits ziemlich eisenhaltig war, 


am stirksten radioaktiv war. Die Radioaktivitiit dieser Nieder- 











schlige, namentlich des letzteren, steigerte sich im Lanfe einiger 
Wochen in ziemlich betriichtlichem Mafse und blieb von da an an- 
scheinend konstant. Nach weiterem wiederholten Einengen der 
Hauptmutterlauge schieden sich in der Kiilte blafsgriin gefiirbte, den 
Voltaiten fhnliche, Kupfer und Zink enthaltende Doppelsalze aus. 
Sie waren siimtlich i.a. Aus der allmiblich dickflissig gewordenen 
Lauge gelang es schliefslich nur schwer, halbwegs reine Kristalle 
zu erhalten, trotzdem sie noch viel Ferrisulfat enthielt. Ich ver- 
diinnte nun die reichlich freie Schwefelsiure enthaltende Lauge, 
brachte sie in geriiumige Tonwannen, in die kulissenartig Eisen- 
bleche eingehiingt waren. Die elektronegativeren Bestandteile der 
Lauge, wie Wismut, Kupfer u. dgl., schieden sich hierdurch am 
Kisen als Metallschwamm aus, wiihrend die von héheren Oxydstufen 
sich ableitenden Salze, wie Ferri- und Uranylsulfat, allmablich in 
Oxydulsalze sich verwandelten. Ein Teil der freien Schwefelsiure 
wurde unter Bildung von Eisenvitriol gebunden. Diese Entsiiuerung 
der Lésung bewirkte ein Ausfallen eines graugriinen, im wesent- 
lichen aus Uran, Titan und Kieselsiiure bestehenden Kérpers: Uran- 
mlederschlag I, w. r. 

Nach beendeter Reduktion wurde die Lésung wieder einge- 
dampft. Sie schied zuniichst in mehreren Fraktionen fast reines 
Moagresches Salz ab. Alle diese Fraktionen waren i. a. und wurden 
zuriickgestellt. Als sich spiiter nach wiederholtem EKindampfen neben 
Mourschem Salz auch Uranoammonsulfat auszuscheiden begann, liefs 
ich die Laugen abstellen. Sie waren tief smaragdgriin gefiirbt. Nun 
begann ein vom analytischen Standpunkte nicht uninteressanter 
Trennungsprozels: eine Fraktionierung durch hydratische Fillung. 
Die Lauge enthielt ziemlich viel freie Schwefelsiiure. Beim Zugeben 
von etwas Ammoniak (1:10) entstand zuniichst eine Fillung, die 
sich beim Riithren alsbald wieder liste; bei weiterem Zusatz von 
Ammoniak verlangsamte sich der Liésungsprozefs mehr und mehr, bis 
schliefslich eine bleibende Fiallung eintrat. Dieses flockige, dunkel- 
milsfarbene Hydrat reagierte nun iiberaus sclinell auf einige in der 
Lésung enthaltene Kérper und verwandelte sich hierdurch in einen 
graugriinen, leicht absetzbaren Niederschlag, der im wesentlichen 
aus Uran, Titan und Kieselsiiure bestand, somit eine ihnliche Zu- 
sammensetzung wie Uranniederschlag I zeigte. Es wars. w.r. Da 
sich dieser Niederschlag nur schwer vollends auswaschen liefs, wurde 
er abermals in schwefelsiurehaltigem Wasser gelést und die stark 


saure Lésung wieder mit Ammoniak gefillt: Uranniederschlag II. 

















lyurch dieses Verfahren gelang es, der Lauge eine Reihe sonst 
nur schwierig zu trennender Bestandteile fast quantitativ zu ent- 
ziehen. 

Beim weiteren Kindampten der Laugen schied sich zuvérderst 
vieder Moursches Salz ab. Dann folgte eine Ausscheidung in der 
Hitze: Ks waren wieder kupferhaltige Doppelammonsulfate der 
Metalle der Cergruppe. Daran sclilossen sich fiinf Fraktionen, die 
in der Kilte auskristallisiert waren. Sie bestanden vorwiegend 
aus Ammonsultat, enthielten jedoch auch Gips und Ytterammon- 
sultat. 

Alle diese Fraktionen wurden in schwefelsiurehaltigem Wasse) 
gelést und neuerdings, und zwar jede fiir sich, fraktioniert. Die 
hauptsiichlich Kisen enthaltenden Fraktionen wurden abgestellt, die 
Kndlaugen mit der Hauptlauge vereinigt. Die Kalk und Yttererden 
enthaltenden Fraktionen wurden mit Wasser behandelt, der unlés- 
lich gebliebene Gips abgeschieden, die Lésung mit Ammoniak gefillt 
und durch einen CO,-freien Luftstrom oxydiert. 

Diese Hydrate waren siimtlich nur s. w. r. 

Wer Glithriickstand der Mutterlauge bestand vorwiegend aus 
Alkalien. 


Die Verarbeitung der Niederschlige. 


Niederschlag I. Da, wie verschiedene Proben zeigten, selbst 
starke Siiuren die in diesem Niederschlag enthaltenen Anteile von 
Wismut und seltenen Erden nicht vollstiindig zu extrahieren ver- 
mochten, wurde er mit Ammonkarbonat unter reichlicher Zugabe 
on Ammoniak in der Wiirme zersetzt. Die gebildeten Karbonate 
wurden abtiltriert und gewaschen. Die vorzugsweise von organischen 
Kérpern rotbraun gefirbte Lauge enthielt Silber, etwas Wismut 
und Blei. Der Riickstand wurde mit Salpetersiure in geringem 
Uberschusse behandelt; die seltenen Erden und der gréfste Teil 
des Calciums und des Bleis gingen in Lésung, wihrend ein aus 
Sulfaten der Erdalkalien, Blei und basischen Wismutsalzen bestehender, 
vollig weifser Niederschlag sich abschied. Dieser wurde mit Ammon- 
karbonat und Ammoniak behandelt, gut gewaschen und mit Salpeter- 
sure im Uberschusse zersetzt. Es bildete sich neuerdings ein 
Niederschlag, der aber nun fast nur aus den Sulfaten der Erdalkalien 
und etwas Ble: bestand. Er besals eine ziemlich betriichtliche Radio- 
aktivitiit, die sich im Laute einiger Wochen noch erheblich steigerte. 


Sie rilirte wohl von emem kleinen Gehalt an Radium her. Die 
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vorwiegend Wismut und Kalk enthaltende Lisung wurde mit ein 


gelassen. Die 


wenig Schwefelsiiure zersetzt und einige Tage stehen 
erstgewonnene, die seltene Erden enthaltende Nitratlésung wurde 
mit Ammoniak ausgefillt. Die zweite wurde, damit Wismut als 
basisches Salz sich abscheide, vorerst nur mit so viel Ammoniak 
versetzt, als nétig war, um den grifsten Teil der freien Siure zu 
binden. Das gefillte Wismutsalz wurde gesammelt und gewaschen: 
hernach wurde auch die Lauge dieser Fiillung, die bereits viel 
Ammonnitrat enthielt, mit Ammoniak gefillt. Lauge: ..Mutterlauge I. 

Die Wismutsalze sowohl wie auch die Erdhydrate wurden in 
Salzsiure gelést, diese Lésungen bis nahe zur dligen Konsistenz 
eingedampit. Aus beiden schied sich fast reines Chlorblei aus, das 
auffallenderweise nahezu i. a. war. Die Erdchloridlésung wurde, um 
sie von Erdalkalien u. dgl. méglichst vollstindig zu befreien, noch- 
mals mit Ammoniak gefillt und gut gewaschen. Die von Eisen 
und Cer briunlich gefirbten Hydrate wurden in Salpetersiure geldst, 
die Cerisalze reduziert und Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach 
Reoxydation der EKisensalze wurden die Erden mit Oxalsiiure gefiallt. 
Die gegliihten Oxalate waren von brauner Firbung und st. r.: Oxyde I. 

Bei schrittweisem Neutralisieren der eisenhaltigen Fallaugen 
schieden sich mehrere radioaktive Nachfallungen aus, von denen die 
eisenhaltigen wieder die aktivsten waren. Alle diese Fallungen 
zeigten, wie die bereits oben erwiihnten, in ausgesprochener Weise 
die Erscheinung des Reifens. Ihre Menge belief sich aut etwa 10 g. 
Nach mehrwéchigem Liegen entwickelte sich aus ihnen in reich- 
licher Weise Emanation, die die Sidotblendeschirme auf weithin in 
lebhaftes Leuchten versetzte. Nicht unerwihnt bleibe, dals die 
spiiteren, noch eisenreicheren Fiillungen sowie auch die feuer- 
bestindigen Residuen der giinzlich gefillten Lauge sich nahezu als 
inaktiv erwiesen. 

Ich unterwarf diese radioaktiven Fillungen ihres merkwiirdigen 
Verhaltens halber einer niheren Untersuchung. Die spektroskopische 
Priifung ergab, dafs Cer und Lanthan deren Hauptbestandteile 
waren. 

Zunichst digerierte ich diese Fallungen, um die basischen Kisen- 
salze vollig zu entfernen, mit Oxalsiiurelésung in der Hitze. Die 
Oxalate blieben als weifses Pulver zuriick. Anfanglich besafsen sie 
nur eine geringe Radioaktivitit: aber schon nach wenigen Stunden 
wurden sie aktiver und zeigten nach 24 Stunden etwa, und zwar 
in betriichtlich erhéhtem Malse, alle oben geschilderten Erschei- 
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nungen. Beim Behandeln dieser Oxalate mit kochender konzentrierter 
\mmonoxalatlosung ging nur wenig in Lésung. Als ich diese 
Losung mit der friher gebildeten Ferrioxalatlauge mischte und sie 
neutralisierte, fiel eine kleine Menge eines stark radioaktiven Korpers 
eder. Die in der konzentrierten Ferriammonoxalatlésung  ent- 
iitenen Kérper waren inaktiv, Da sowohl nach der Darstellung 
uich nach dem = spektroskopischen Befunde die vorliegenden 
(oxalate zu den in Sfuren verhidltnismiifsig leicht léslichen ziihlten, 
ibe ich sie in verdiinnter Salpetersiure in der Hitze gelést und 
efs nun die Lésung kristallisieren. Es schied sich zunichst ein 
twas Kieselsiiure enthaltendes Oxalat ab, f. 1. a. Es bestand im 
entlichen aus Cer und enthielt weniger Lanthan, als das Aus- 
angsp viukt enthalten hatte. Ich schlofs dieses Priiparat in ein 
Glasrolhr ein. ks begann nach etwa 2 Wochen im Dunkeln zu 
uchten. An das Auge gehalten, liefs sich selbst in dem nicht 
jlig verdunkelten Raume eine stark flimmernde Lichterscheinung 
walirnehmen; mit der Lupe betrachtet, zeigte sich ein tiberaus leb- 
iftes Szintilleren. Das aus der salpetersauren Lésung durch Ver- 
innen mit Wasser unter Zusatz von Ammoniak und ein wenig 
Oxalsiiure gefillte Oxalat bestand der Hauptsache nach aus cer- 
ialligem Lanthan. Es war bei weitem radioaktiver als die erste 
lillung. Auch dieses Salz begann, wenn auch mit etwas geringerer 
Stirke als das andere, nach laingerer Zeit im Dunkeln zu leuchten, 
ntillierte jedoch nicht. Mutterlauge I i. a. wurde in einem 
Ofseren Glasballon, lose verschlossen, sich selbst tiberlassen. Nach 


10 Monaten war ein brauner Niederschlag in reichlicher Menge 


Mit verdinnter Salpetersiiure am Wasserbade langere Zeit 
digeriert: Riickstand w. r. Lauge dekantiert, mit Ammoniak gefallt: 
wanganhaltiges Hydrat st. r. Mit stark verdiinnter kalter Salneter- 
iure behandelt: brauner Riickstand und gelbe Lésung; diese, mit 

urem Ammonoxalat versetzt, gab eine fast weilse Fillung, s. st. r. 
Sp. pfg.: La und wenig Ca. Gegliiht: gelbes Oxyd, annihernd 
von gleicher Radioaktivitit wie das Oxalat. Die Radioaktivitaét des 


(xalats stieg stetig an. Nach 4 Monaten waren die Gliser violett 
efarbt. Probe zur Priifung abgegeben an die Radiumkommission. 
|.aut Mitteilung Prof. EK. Meyers: ,Sehr starkes Aktiniumpraparat 
mit allen Spaltprodukten des Aktiniums“. 


Der braune, manganhaltige Riickstand wurde gegliht, mit kon- 


zentrierter Salpetersiiure gekocht. Kin Teil ging in Lésung. Gelb. 
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Mit Oxalsiure und Ammoniak bis zur sehwach basischen Reaktion 
versetzt: weilse Oxalatfiillung. Die Mutterlauge hiervon, mit mehr 


Ammoniak versetzt, gab neben Ammonoxalat eine gelbriétliche 
Fiillung, st.r. 

Manganhaltiges Oxalat gegliiht, manganhaltiger Riickstand, w. 
r. Loésung mit Ammoniak gefallt, mit verdiinnter Salpetersiiure wie 
oben behandelt, mit Oxalsiure gefillt: Oxalatfiillung, wie oben. Die 
viel Ammonnitrat und Calciumnitrat haltigen Laugen liefsen nach 
ein paar Tagen eine kleine Menge eines einheitlichen braunen 
Niederschlages fallen, der s. st. r. war und nach der Sp. pfg. aus 
Ca-La Mn bestand, somit ein Manganit war. 

Die Radioaktivitit dieses Koérpers stieg ununterbrochen an. 
Krst nach 1 Jahre etwa erreichte sie ihre volle Stirke. Das 
Milterchen, auf dem ich den Niederschlag sammelte, war nach 
10 Monaten an allen Stellen, wo das Salz das Papier beriihrte, ge- 
briunt und dem Zerfallen nahe. Ich sammelte ihn in einem kleinen 
Glasréhrchen. Im Dunkeln fluoreszierte das Glas wie unter dem 
Hintlufs von Kathodenstrahlen mit hellem Lichte. Die Substanz 
hatte kein EKigenlicht. Sie entlud auf 30 cm Entfernung das geladene 
Klektroskop fast plétzlich; sie war demnach von aulserordentlicher 
Stiirke. Ich habe dieses Priiparat zur weiteren Untersuchung Herrn 
Prof. F. Exner, dem Vorsitzenden der Radiumkommission, iibergeben. 

Auch alle iibrigen manganhaltigen Nachtdllungen sowie die in 
Salpetersiure unléslichen manganhaltigen Anteile erwiesen sich als 
dauernd und in hohem Mafse radioaktiv. Il¢benso verhielt sich der 
Gliihriickstand der basischen Ammonoxalatlaugen. Sp. ptg.: Mn, Si. 
Sie alle enthielten in erheblicher Menge Aktinium. Diese Beob- 
achtungen weisen darauf hin, dals sich Aktinium bei Gegenwart 
von Ammonsalzen weder durch Ammonoxalat noch durch Ammoniak 
vollstandig niederschlagen liifst, dafs es aber bei Gegenwart Von 
Mangan aus basischen Lésungen als Manganit gefillt werden kann. 
Diese Feststellung war fir die Gewinnung dieses Kérpers’ von 
grofser Wichtigkeit. 

Bei Besprechung des Oxalatverfahrens werde ich Gelegenheit 
finden, darauf hinzuweisen, dafs Produkte von ihnlicher Zusammen- 
setzung und ihnlichen Eigenschaften sehr leicht und in nicht un- 
betriichtlicher Menge aus manchen Fiallaugen gewonnen werden 
kénnen, wenn die oben angegebenen Bedingungen strenge eingehalten 
werden. An jener Stelle werde ich auch die weiteren Versuche 


besprechen, die erweisen sollen, dafs die die Radioaktivitit dieser 
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Produkte hervorrufenden Kérper zwischen den Gruppen der Erd- 
alkalien und der Ceriterden einzureihen sind. Niederschlag ||) 
wurde wie Niederschlag | behandelt und~ verhielt sich hierbei in 
ganz jihnlicher Weise. Die Fraktionen von II] wurden deshalb mit 


qen entsprechenden von | vereinigt. 


Wismuttillung | wurde mit Ammoniak anhaltend digeriert. 
dann abgesaugt und gewaschen. Nach dieser Behandlung wog die 


Substanz in feuchtem Zustande ca. 2.5kg. Etwa neun Zehntel 


hiervon wurden in der Kalte in konzentrierter Salzsiiure bis zur 
beginnenden Sattigung gelést, der Rest in Wasser aufgeschliimmt. 
Die von organischen Substanzen tiefbraun gefirbte, salzsaure Lésung 
wurde am Wasserbad erhitzt und dann von dem aufgeschlimmten 
Anteil unter Rihren so lange hinzugefiigt, bis eine hellbraune 
hiillung entstand. Der unverbrauchte Teil des aufgeschliimmten 
Hydrats, in méglchst wemg Salzsiiure heils gelést, wurde mit der 
Hauptlosung vereinigt. Nach dem Erkalten wurde der Niederschlag 
von der Losung durch Filtrieren getrennt. der Niederschlag erst 
mit salzsiiurehaltigem, dann mit reinem Wasser ausgewaschen. 
Lieser Niederschlag, der gréfstenteils aus durch organische Kérper 
braun gelirbter Kieselsiure bestand, wurde an der Luft getrocknet, 
dann in Wasser verteilt und mit verdiinnter Salzsiure am Wasser- 
bade bis zur volligen Losung des Wismuts digeriert. Die vom 
Niederschlag abfiltrierte Wismutlosung wurde mit der erstgewonnenen 
vereinigt und die Lésung mehrere Tage sich selbst iiberlassen. Es 
fiel daraus eine geringe Menge eines fein kristallinem Nieder- 
schlages, der im wesentlichen aus Gips bestand; 1. a. Ein wenig 
der klaren Wismutlésung wurde mit Wasser verdiinnt und in die 
von gefilltem basischen Chlorid milchige Emulsion reines Zink hin- 
zugefiigt und anhaltend geschiittelt. Nach beendigter Reduktion, 
wobei das Wismut als héchst fein verteiltes, metallisches Pulver 
ich abgeschieden hatte, wurde die iiberstehende Lésung mit 
Salzsiiure angesiiuert und Wismut von dem ungeldést gebliebenen 
Zink abgeschlimmt, das Wismutpulver mebrmals dekantiert, dann 
am Filter vollends von der Zinklésung befreit. In noch feuchtem 
Zustande wurde es dann in der Reibschale mit Wasser zu einem 
diinntliissigen Brei leicht verriihrt. Diese Wismutsuspension wurde 


mit Salzsiiure ein wenig angesiuert und unmittelbar darauf in die 


Wismutlésune eingegossen. Durch 6Otteres Umschiitteln wurde das 
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metallische Wismut in der Lisung schwebend erhalten. Nach etwa 
24 Stunden liefs ich die Lésung kliren und gols sie von dem tief- 
schwarzen Niederschlag ab. Nun fiigte ich etwas Salzsiiure hinzu 
und filtrierte nach kurzer Digestion ab. Zur volligen Beseitigung 
der Chlorverbindungen wurde erst mit verdiinnter Salzsiiure, dann 
mit reinem Wasser gewaschen. Dieser Niederschlag war r. Ich 
verteilte ihn in Wasser und fiigte unter Erhitzen so lange Salpeter- 
siure hinzu, bis alle schwarzen Partikelchen gelést waren. Es 
bildete sich hierbei eine orangefarbene Lésung und scliwerer rost- 
brauner Niederschlag, der in verdiinnter Salpetersiiure nur sehr 
wenig léslich war. In ibm schien sich die ganze Radioaktivitit des 
Ausgangsmaterials angesammelt zu haben. Nicht minder iiber- 
raschend war es, dafs dieser Kérper, im Funkenspektrum gepriift, 
fast nur die Linien des Silbers zeigte. 

Mit Kalilauge in der Hitze digeriert, verwandelte er sich fast 
augenblicklich in ein schwarzes, anscheinend aus Silberoxyd be- 
stehendes Pulver. Die alkalische Mutterlauge verhielt sich ‘&hnlich 
wie eine etwas selenigsaures Kalium enthaltende Lésung. E.? Doch 
war die Quantitit der schliefslich erhaltenen purpurroten Irillung 
so gering, dafs sich aus dieser Probe allein nicht mit Sicherheit 
auf die Natur der siiurebildenden Bestandteile des Silbersalzes hitte 
schliefsen lassen. Ein Teil des durch die Einwirkung der Kalilauge 
entstandenen schwarzen Niederschlages wurde in Salpetersiiure ge- 
lost und mit Wasser aufgenommen. Diese Loésung, die von gelb- 
rotlicher Farbe war, triibte sich auf Zusatz von etwas Salzsiiure 
und liefs nach lingerem Stehen einen gelben Niederschlag fallen, 
dessen Radioaktivitit aber wider Erwarten ziemlich gering war, 
weit geringer als die des roten Salzes. Als ich dann die Lauge 
gelinde erwiirmte, bildete sich eine sclimutzig orangefarbene Ff illung 
von hoher Aktivitit: Polonium I. 

Beim Abdampfen der schliefslich gebhebenen Lauge bis zur 
volligen Trockne blieb eine minime Menge eines gelblichen Riick- 
standes, der sich in ein paar Tropfen mit Salzsiure angesiiuerten 
Wassers leicht liste. Die Lésung enthielt nach der spektroskopischen 
Priifung ein wenig Eisen und sonderbarerweise hauptsiichlich Barium. 
Mit Schwefelsiiure gefillt, gab sie reines inaktives Bariumsulfat. 
Bei Beobachtung des Funkenspektrums dieses Salzes fiel mir aut, 
dafs eine im Violett gelegene Linie, die im normalen Barium- 
spektrum mit grofsem Glanze auftritt, von stark verminderter Inten- 


sitiit war. 
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kin anderer Teil des Silberoxyd enthaltenden Niederschlages 
wurde mit Salpetersiure erwirmt. Hierbei schied sich aus der Lésung 
wieder ein braunrotes Salz aus, dessen Radioaktivitit etwas gréfser 
war als die des zuerst ausgeschiedenen Salzes: Polonium II. 

in unmittelbare Nihe des Zinksulfidschirmes gebracht, lésten 
alle diese Salze ei helles Leuchten der Blende aus. Sie gaben 
keine Kmanation und waren frei von durchdringenden Strahlen; denn 
schon eine Lage diinnen Papiers verhinderte jedwede ionisierende 
Wirkung. 

Polonium | und Polonium II wurden bis auf kleine Proben, 
die ich fir die chemische Untersuchung zuriickbehielt, unmittelbar 
nach der Darstellung an die Radiumkommission zur weiteren Unter- 


chung liibergeben. 


Untersuchung von Polonium I. Sp. pfg.: Ag. Siure: E.? 


Flammenreaktion: Selenfarbe. Roter, etwas metallglinzender 
\ntlug. Das Réhrehen war wiihrend der Bildung des Beschlages 
von einer hellgliinzenden blauen Aureole umgeben. Der Beschlag, 
vorsichtig in konzentrierter Schwefelsiure gelést, gab gelbgriinliche 
Losung. Beim Verdiinnen mit Wasser entstand sofort rote Emulsion. 
Diesen Reaktionen zufolge hiitte man den den Beschlag bildenden 
Kdrper, wenigstens der Hauptsache nach, fiir Selen halten kénnen. 
\llein dieser Annahme widersprach der folgende Versuch. Wurde 
niimlich nach erfolgter Reaktion das beschlagene Réhrchen in der 
Klamme belassen, so leuchtete die Aureole noch einige Sekunden 
lang weiter, um dann plétzlich zu verléschen. Das diinne Réhrchen, 
dessen Wassertiillung noch nicht zum Kochen gekommen war, zeigte 
ietzt aber nur mehr eine Spur von rotem belag. 

[yas die Siiure des Silbersalzes bildende Element mufs, wenn 
nicht der radioaktive Bestandteil des Salzes den Verlauf der Reaktion 
beeintlufst hat, viel fliichtiger als Selen sein. 

Die Radioaktivitiit dieses Salzes sauk, dem Verhalten des Polo- 
niums entsprechend, im Laufe von 2 Jahren etwa auf ein Finftel 


des urspriinglichen Wertes. 


Sulfate I. Sie wurden mit Wasser fein verrieben, mit Am- 
ruoniak reichlich versetzt und langere Zeit am Wasserbad in be- 


deckter Schale digeriert, hernach filtriert und gewaschen. Beim 


Lisen in Salpetersiiure blieb inaktives Caleiumsulfat zuriick. In die 
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filtrierte Lésung wurde nach ‘Reduktion der Cerisalze und entspre- 


chendem Abstumpfen der freien Siure mit Ammoniak-Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet, die von Schwefelwasserstoff befreite Lésung mit 
Ammoniak gefallt und die Hydrate gewaschen. Ein kleiner Teil 
dieser Hydrate wurde in Wasser aufgeschlimmt, der tibrige Teil in 
Salpetersiiure gelést, die Lésung zum Kochen erhitzt und in diese 
die Hydrate nach und nach eingetragen. Es fiel ein Gemenge von 
basischen Salzen nieder. Filtriert und gewaschen. Aus der mit 
den Waschwiissern vereinigten rosafarbenen Lauge wurde durch Zu- 
fiigen von verdiinntem Ammoniak (1:10) und nachheriges Aufkochen 
neuerdings ein basisches Salz gefallt. Diese zweite Fiillung war im 
(Gegensatze zur ersten nur mehr wenig radioaktiv. Die Salze der 
Lauge waren fast inaktiv. Das im vorstehenden fliichtig angedeutete 
Trennungsverfahren, das in der Folge kurz ,Hydratverfahren* ge- 
nannt sei, will ich, da es vielen in dieser Arbeit zu besprechenden 
Trennungsprozessen zugrunde lag, gleich an dieser Stelle, und zwar, 
um spiiter Wiederholungen zu vermeiden, in etwas allgemeiner ge- 
haltenen Ziigen kennzeichnen. 


Das Hydratverfahren. 


In den die seltenen Erden enthaltenden ersten Fiillungen finden 
sich bekanntlich neben den Elementen der Cer- und Yttergruppe 
zumeist noch viele andere, wie Thor und Scandium sowie, besonders 
wenn die Fallung durch Oxalsiiure aus schwach saurer Lésung erfolgt, 
wie dies oft geboten ist, auch Kalk, Uran, Eisen, Kieselsiiure u. a. m. 

Die durch gelindes Glihen der Oxalate leicht darstellbaren 
karbonathaltigen Oxyde lésen sich, wenn der Gehalt an Cer oder 
Thor nicht allzu grofs ist, beim Erwiirmen leicht in Salpetersiiure 
auf. Die von Cerisalzen zumeist rot gefiirbte saure Lésung wird 
durch vorsichtigen Zusatz stark verdiinnter Oxalsiiurelésung redu- 
ziert. Sind durch Schwefelwasserstoff in saurer Lésung fillbare 
Schwermetalle, wie z. B. Wismut, das sehr schwer lésliche Oxalate 
bildet, vorhanden, so miissen diese vorerst entfernt werden. In 
die von Schwermetallen freie, reichlich Ammonnitrat enthaltende, 
schwach saure Lésung, die ziemlich verdiinnt sein soll, bringt man 
fein verteilte Hydrate, wie sie durch Fillen eines Teiles der Liésung 
durch Ammoniak in der Kilte leicht erhalten werden kénnen oder, 
was ebenso gut ist, versetzt die Nitratldsung unter lebhaftem Riihren 
direkt mit stark verdiinntem Ammoniak (1:20). Kocht man nun 
diese Mischung auf, so bilden sich durch die Einwirkung der 
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liydrate auf die in Lésung befindlichen Nitrate basische oder iiber- 
basische Salze, die in der Lauge nicht léslich sind. Fihrt man 
diese Reaktion unter sorgfiltiger Beriicksichtigung der Zusammen- 
setzung der Lésung fraktionsweise durch, so kann man leicht eine 
last quantitative Trennung der einzelnen Bestandteile, beziehungs- 
weise eimzelner Gruppen erreichen. Der am _ leichtesten basische 
Salze gebende hOrper ist in diesen Fiillen das Eisen; ihm tolet das 
selbst noch in schwach sauren Lésungen leicht basisch werdende 
Thor, dann kommt Uran, an dieses reiht sich das Scandium an, 
dann kommen die Elemente des Ytterbiums und nun folgen suk- 
zessive die iibrigen Elemente der Yttergruppe. Die letzten sind die 
Klemente der Cergruppe, von denen das Lanthan als die stiirkste 
Base unter den geschilderten Verhiiltnissen am schwierigsten tiber- 
basische Salze bildet. Calcium und verwandte Elemente bleiben in 
Losung. 

Wurch einen entsprechend hohen Gehalt an Ammonnitrat lalst 
sich dieses Trennungsvertahren auch auf sonst schwer zu trennende 
KOrper ausdehnen. Enthilt die Lauge Cerisalze, die bekanntlich 
sehr leicht basische Salze geben, so werden die ersten Fraktionen 


cerhaltig. 


Ich wende mich zu der oben unterbrochenen Schilderung wieder 
zuriick. Die zweite, nahezu inaktive iiberbasische Fiallung bestand 
fast nur aus den zur Cergruppe gehérigen Elementen. Sie wurde 
wieder gelést und mit der die Hauptmenge der seltenen Erden ent- 
haltenen Mutterlauge vereinigt. Die Verarbeitung der von radio- 
aktiven Substanzen scheinbar fast fieien Erdlésungen bespreche ich 
an anderer Stelle. 

Die erste Fallung, die r. war, wurde neuerdings in Salpetersiure 
velést. Die von Cerisalzen rote Lésung gab, weil sie Schwefelsiiure 
enthielt, beim Abstumpfen eine starke Fallung von basischem Ceri- 
sulfat, das, obzwar es etwas radioaktiv war, aus dem ‘Trennungs- 
prozels vorliiufig ausgeschaltet und nach Riickverwandlung in die 
Nitrate mit den iibrigen Erdlésungen wieder vereinigt wurde. 

Die vom basischen Cerisulfat getrennte Lauge wurde nach dem 
eben geschilderten Hydratverfahren, und zwar unter absichtlich 
starker Abscheidung von iiberbasischen Salzen weiter getrennt. Die 


erste Fallung war ein brauner, gelautinédser Niederschlag von ziemlich 


starker Radioaktivitit. Die nichstfolgenden Fillungen, die aus- 
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schliefslich aus seltenen Erden bestanden, waren, wie die Salze der 
Nitratlauge selbst, f. 1. a. 

Der viel Eisen und Kieselsiiure enthaltende braune Niederschlag 
wurde in Schwefelsiure gelést, am Wasserbade zur Trockne ver- 
dampft und dann iiber der freien Flamme bis zum fast vollstindigen 
Abrauchen der freien Schwetelsiure vorsichtig erhitzt, der Riickstand 
mit kaltem Wasser aufgenommen. Erdsulfate und Ferrosulfat gingen 
in Lésung, Kieselsiure blieb zuriick. Nach dem Waschen und 
Trocknen war sie rein weifs, r., doch verminderte sich ihre Radio- 
aktivitiit bald und verlor sich nach liingerer Zeit fast giinzlich. Aus 
der klaren Sulfatlésung kristallisierten nach einiger Zeit rosafarbene 
Krdsulfate, die nahezu inaktiv waren. Auf Zusatz von Ammonsulfat 
schieden sich Erdammonsulfate aus, die gleichfalls nur wenig radio- 
aktiv waren. Hierdurch war festgestellt, dafs die in der Lauge vor- 
handene Radioaktivitit sich nicht an jene Elemente binde, die schon 
in der Kalte in Ammonsulfatlésung schwerlésliche Doppelsalze zu 
seben vermoégen. Die von den Erdammonsulfaten abgesaugte Lauge 
wurde mit Ammoniak gefallt und die ausgeschiedenen Hydrate gut 
gewaschen. Sie waren st. r. Die Mutterlauge wurde eingedampftt 
und vergliiht. Als Glihriickstand verblieb eine iiberaus kleine Menge 
eines grauen Kérpers von sehr komplexer Zusammensetzung. Er 
war st. r. Auf die Glihriickstiinde, die die Laugen der hydratischen 
Fallungen gaben, komme ich weiter unten noch zu sprechen. Die 
Hydrate, in denen sich anscheinend fast die gesamte im Ausgangs- 
material enthalten gewesene Radioaktivitit angereichert hatte, wurden 
in Oxalsiurelésung verteilt und erwirmt. Alles Eisen ging in Lésung, 
die Erden fielen quantitativ als Oxalate aus. Aus der Lésung durch 
Ammoniak gefilltes Eisenhydroxyd erwies sich als i. a. Die Erd- 
oxalate wurden in kochender Ammonoxalatlésung gelést, die klare 
Liésung etwas verdiinnt und kalt gestellt. Nach 24stiindigem Stehen 
hatte sich eine ziemlich reichliche, aus Ammonoxalat und Erdammon- 
oxalaten bestehende Ausscheidung gebildet. Sie war radioaktiy, 
jedoch nicht in besonders hohem Malse. Die Ammonoxalatlésung 
dagegen gab, mit Salpetersiure vorsichtig gefallt, eine h. r. Oxalat- 
fillung. Der spektroskopischen Priifung nach bestand sie aus Thor 
mit einem sehr kleinen Gehalte von Yttrium und Erbium: Thor- 
ammonoxalat I. Die Mutterlauge der Thorfallung hinterliefs nur 
ganz wenig feuerbestindiges Residuum, r. 

Die erste Ausscheidung wurde abermals in Ammonoxalat in der 
Hitze gelést, die Lésung mit verdiinnter Ammonoxalatlésung reich- 








ch versetzt und mehrere Tage stehen gelassen. Die abgeschiedenen 


Uoppelammonoxalate, die fast nur mehr Elemente der Cergruppe 
enthielten, waren w. r., die mit Salpetersiure gefallte Lauge lheferte 
dagegen wieder eine h. r., vorwiegend aus Thor und Yttererden be- 
tehende Fallung: Thorammonoxalat II. 

Aus diesen Versuchen folet, dafs die in den Erdammonsulfaten 
uthalten gewesenen radioaktiven Koérper nicht zu den Elementen 

Cergruppe gehéren, sondern sich fast ausschliefslich an die in 
\mmonoxalatlésung leicht léslichen Thor- oder Ytterfraktionen 
kK! lipfen. 

Beide Thorpriiparate (1 und Il) wurden bald nach ihrer Dar- 
tellung von Prof. St. Meyer auf ihr radioaktives Verhalten gepriift. 
Kr fand, dals Il etwa doppelt so aktiv war als I und dals beide 


Salze grolfse Mengen von Emanation abgaben. 


Oxalate | wurden in Salpetersiiure gelOst, reduziert, Schwefel- 
wasserstofl eingeleitet, die klare Nitratlauge eingedampft, die Erden 
als Oxalate gefallt und diese dann gegliiht. 

Der gré{ste Teil der gewonnenen karbonathaltigen Oxyde wurde 
in Salpetersiure gelést, der Rest mit Wasser zu feinem Brei ver- 
rieben. Dieser wurde dann in die Nitratlésung unter stetigem 
Riihren cingetragen. Bei anhaltendem Erhitzen dieser Mischung 
schieden sich cerreiche Metasalze ab. Sie fihrten fast die gesamte 
Radioaktivitiit mit sich. Sie wurden in konzentrierter Salpetersiiure 
relést. Aus der mit Ammonnitrat reichlich versetzten Lésung kri- 
stallisierte beim Erkalten Ceriammonnitrat aus. Es war 1a. Die 
von den Cersalzen abgegossene Mutterlauge wurde nach vorsichtiger 
Reduktion nach dem Hydratverfahren weiter verabeitet. Da sie nur 
ehr wenig Eisen enthielt und fast gar keine Kieselsiiure, so konnte 
dieses Mal das Scheidungsverfahren bis zur Gewinnung fast erdfreier 
Thorsalze gefihrt werden. Die Radioaktivitit war stets an die 
erste Fiillung gebunden. Nach dreimaliger Wiederholung des Fillungs- 
prozesses erhielt ich eine im Verhiltnis zur Menge des Ausgangs- 
materials sehr kleine Fraktion, die itiberdies noch durch Eisensalze 
ein wenlg verunreinigt war. 

In wenig Salpetersiiure gelést und mit Oxalsiure im Uberschusse 
versetzt, lieferte sie eine h. r. Fallung. Diese bestand, wie die nihere 


Untersuchung zeigte, aus ziemlich reinem Thoroxalat. 


Die hydratische Fillung der Lauge war f. 1. a. 















369 


Die weitere Durchfiihrung des Sulfatverfahrens ergab, insoweit 


die radioaktiven Kérper in Frage kommen, keine besonders be- 
merkenswerten Resultate melr. Ich unterlasse es deshalb, dariiber 
weiter zu berichten, und wende mich dem fiir die Verarbeitung der 
,,Hydrate“’ wichtigeren Oxalatverfabren zu. 


II. Das Oxalatverfahren. 


Dieses Verfahren habe ich auf Grund der Erfahrungen, die ich 
bei der Durchfiihrung des Sulfatverfahrens gewonnen hatte, aus- 
gearbeitet. Es kam in mehreren Varianten zur Anwendung. Die 
erste, probeweise Verarbeitung umfalste 40 kg, die zweite 400 und 
die dritte den Rest der Hydrate, ca. 1200 kg (Hauptverarbeitung’, 

Teils die Abinderungen des Verfahrens selbst, teils die Ver- 
schiedenartigkeit der Zusammensetzung des Rohmaterials und dessen 
Reifungszustandes bedangen gewisse Abweichungen des Verlaufes 
der Reaktionen, die es mir nicht statthaft erscheinen lassen, alle 
Verarbeitungen unter einem zu beschreiben. Ich will deshalb dem 
zeitlichen Gange, den diese Arbeiten genommen haben, folgen, trotz 


der unliebsamen Erweiterung, die diese Darlegung hierdurch erfiihrt. 


Erste Verarbeitung. 

Die Hydrate wurden mit Wasser zu einem dicken Brei ver- 
rieben, in diesen dann Salzsiiure eingeriihrt, bis fast alles in Lésung 
gegangen war. Die durch die chemische Reaktion stark erhitzte 
Hliissigkeit liefs beim Erkalten einen schweren, kristallinen Nieder- 
schlag fallen, tiber den sich allmihlich eine tlockig-braune Aus- 
scheidung lagerte. Diese letztere, die Mangan und Silber enthielt, 
war 1. a, die erstere, aus fast reinem Chlorblei bestehend, war s. w. r. 
Die klare, stark saure Chloridlésung wurde nun nach und nach mit 
Wasser verdiinnt und dann so lange mit verdiinntem Ammoniak ver- 
versetzt, bis die Hauptmenge des Wismuts als basisches Wismut- 
chlorid gefallen war. Die Wismutfillungen wurden abgesaugt und 
gut gewaschen. Huierauf wurde die Lauge, zu der auch die Wasch- 
wisser hinzugefiigt worden waren, mit Oxalsiiure reichlich versetzt 
und durch Ammoniak allmiblich so weit abgestumpit, bis die Oxalat- 
fillung sich nicht mehr zu vermehren schien. Die Oxalate wurden 
sewaschen, getrocknet und in einer Eisenschale vergliiht. seim 
Auflésen der karbonatischen Oxyde in Salpetersiiure blieb neben 
etwas Hammerschlag eine braune manganreiche Masse zuriick. Di 
sulpetersaure Loésung wurde reduziert und Schwefelwasserstoff ei: 
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geleitet. Die von den Schwermetallen freie salpetersiurehaltige Erd- 


nitratlésung war von Eisen und Uran gelblich gefarbt und enthielt 
liberdies eine nicht unbetriichthche Menge Calcium. Sie ‘wurde 
nach dem Hydratverfahren geschieden, und zwar so weit, dafs alles 
Kisen, Thor und Uran in einer einzigen Fallung zur Abscheidung 
gelangten, wihrend der Hauptbestandteil der seltenen Erden in der 
Lauge verblieb. Diese war rein rosafarben und enthielt allem An- 
scheine nach keine radioaktiven Bestandteile mehr. Der basische 
Niederschlag, der die gesamte Radioaktivitaét zu enthalten schien, 
war von gelatindser Beschatienheit und liefs sich daher nur 
schwierig waschen. 

In Salpetersiure gelést, gab er eine braunrote Lésung. Die 
erste Fiillung, die aus dieser Lésung abgeschieden wurde, war rost- 
braun und enthielt das ganze Eisen; die zweite war gelb und enthielt 
vornehmlich Uran. Die Mutterlauge dieser Fillung war rosafarben 
und enthielt vorwiegend seltene Erden, die nur wenig radioaktiv 
waren. Die erste, sehr eisenreiche Fillung war auch diesmal wieder 
die bel weitem aktivste. Diese wie auch die zweite Fiallung wurden 
in Salpetersiure gelést und mit Oxalsiure gefallt. Aus _ beiden 
Lésungen fiel ein fast weilses, sehr radioaktives Oxalat. Mit ge- 
siittigter Ammonoxalatlésung gekocht, gingen diese Fallungen nur 
schwierig in Lésung. Beim Erkalten der stark verdiinnten Lauge 
bildete sich eime reichliche Ausscheidung von Erdammonoxalaten. 
Sie waren st. r. Nach nochmaliger Behandlung mit Ammonoxalat 
erhielt ich als schwerlésliche Anteile abermals Erdoxalate von be- 
triichtlicher Radioaktivitéit. Schon nach wenigen Stunden begannen 
sie in reichlichem Malse Emanation zu entwickeln, die, tiber den 
Zinksulfidschirm geblasen, diesen auf weithin zu hellem Aufleuchten 
brachte. Diese Oxalate gaben indes nur wenig durchdringende 
Strahlen. Die aus ihnen durch starkes Gliihen gewonnenen Oxyde 
waren gleichfalls st. r., doch gaben sie fast keine Emanation mehr 
ab. Ich liste sie in Salpetersiure und schied diese Lésung nach 
dem Hydratverfahren, und zwar fortschreitend bis zur vélligen Ab- 
scheidung der Erden. So erhielt ich eine Reihe voneinander ziem- 
lich verschiedener Fiallungen, die sich aber siimtlich als f. i. erwiesen. 
Als ich dann die erkaltete stark ammoniakalische Lauge mit Oxal- 
siiure versetzte, fiel ein iiberaus zarter, weilser Niederschlag aus, 
der sich nur schwierig filtrieren liefs. Der spektroskopischen Prii- 


fune zufolge bestand er aus Calcium und Barium. Er war in hohem 


Mafse radioaktiv und reich an stark durchdringenden Strahlen, obne 








jedoch selbst nach lingerem Liegen nennenswerte Mengen von Ema- 
nation abzugeben. 

Die Mutterlauge dieser Fillung enthielt nur eine sehr kleine 
Menge eines feuerfesten Residuums, das in noch héherem Malse 
radioaktiv war als die Calcium-Bariumfiillung selbst. Alle diese 
Priiparate verloren indes ihre Radioaktivitit nach langerer Zeit fast 
vollstiindig. 

Aus der Mutterlauge der Erdammonoxalatausscheidungen gewann 
ich in gleicher Weise, wie ich es oben geschildert habe, durch 
Killen mit Salpetersiiure ein hochaktives Thoroxalat, das in jeglicher 
Hinsicht dem aus verschiedenen Fraktionen des Sulfatvertahrens dar- 
gestellten ‘Thorsalze glich., 

Simtliche Erdtraktionen wurden zuriickgestellt. Die viel Ammon- 
nitrat enthaltenden ammoniakalischen Laugen aller Fallungen waren 
von Kobaltsalzen zart rosa gefiirbt. Nach langem Stehen schied 
sich aus ihnen ein briiunliches Sediment ab, das sich als s. st. r. 
erwies, und sich nahezu so verhielt wie die oben erwihnten mangan- 
reichen Nachfillungen. Alle diese Aktinium enthaltenden Fraktionen 


wurden gesammelt und vorlaufig zuriickgestellt. 


Im Laufe dieser Arbeiten war ich sehr haufig gezwungen, die 
Abdampfriickstiinde ammoniakalischer Fallaugen zu vergliihen, weil 
nur dadurch gewisse radioaktive Koérper, die die Laugen zumeist 
mit sich fiihrten, zuriickgewonnen werden konnten. Das Abrésten 
solcher Massen bildet, in der gewélinlichen Weise ausgefiihrt, aber 
eine ebenso miihsame ais liistige Operation, bei der itiberdies die 
Platingefiifse einem ziemlich starken Angriff ausgesetzt sind. Ich 
mufste daher cin Verfahren ausfindig machen, das diese Milslich- 
keiten zu umgehen geeignet war. Dies gelang mir in der folgenden 
Weise: Die ammoniakalische Lauge wird, sofern sie nicht bereits 
einen entsprechenden Gehalt an Ammonoxalat besitzt, mit diesem 
Salze zuniichst versetzt und dann zur ‘Trockne gebracht. Den 
Riickstand legt man in die Mitte einer flachen Platinschale und 
erhitzt diese an einer seitlichen Stelle rasch zum Glihen. Hier- 
durch entziindet sich die Masse an der der gliihenden Stelle zu- 
gekehrten Seite und brennt, ohne vorher zu schmelzen und fast ohne 
zu spritzen, ruhig ab. Will man eine grifsere Menge auf einmal 
abranchen, so empfiehlt es sich, die Schale mit einem sehr diinnen, 
vollig abschliefsenden, etwa quadratischen Platinblech zu bedecken. 
Die beim Erhitzen sich bildende Flamme wird dadurch gezwungen, 
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iber das Réstgut zu streichen, das Blech ergliiht, die Masse fingt 


rer ganzen Obertliche Feuer und verbrennt unter starkem, 
efabriosem Erbeben des aufliegenden Bleches in ganz kurzer 
Zeit. Das Platinblech bleibt hierbei in den meisten Fallen fast blank. 
man es mit in der Glilhhitze fliichtigen Oxyden zu tun, so fiigt 
man vor dem Abdampfen der Lauge eine kleine Menge Schwefel- 


ture Zu. Der Riickstand hbesteht dann aus Sulfaten. 


Zweite Verarbeitung. 

Diese Verarbeitung, die wie oben erwihnt. bereits eine ziemlich 
vrofse Menge Rohmaterial (400 kg) umfafste, wurde fast vollstandig 
lurchgefiihrt. Durch sie wurden die oft so verschlungenen Wege, 
lenen die radioaktiven horper, beziehentlich deren Spaltprodukte 
folgen. aufyeklart, wodurch es erméglicht ward, auch jene Be- 
dingungen festzustellen, die bei der Verarbeitung der Hauptmenge 
noch zu beriicksichtigen waren, auf dals alle in den Hydraten ent- 
haitenen oaer darin entstundenen radioaktiven Kérper, insowelt 
deren Lebensdauer eine experimentelle Erforschung gestattet, der 
quantitativen Untersuchung zugefihrt werden konnten. Ich glaube 
nicht, dafs diese Bemiihung eine zu weitgehende war. Wenngleich 
es ja kaum einem Zweifel unterhegt, dals die verschiedenen Spalt- 
produkte oder andere radioaktive Wirkungen gebende Substanzen 
durch die primiiren Radioelemente wieder gebildet oder hervorge- 
rufen werden koOnnen, so. sind doch bei der Abscheidung dieser 
KdOrper so elgenartige Verhiltnisse gegeben, wie sie spiiter nicht 
leicht wieder nachgebildet werden kénnten. 

Die aus den friiberen Verarbeitungen stammenden Priaparate 
wurden in diese Verarbeitung von Fall zu Fall eingereiht. 

Die Hydrate wurden diesmal direkt mit méglichst konzentrierter 
Salzsiiture behandelt. Die Lésung wurde kliren gelassen, der Nieder- 
schlag filtriert und noclimals mit Salzsiure ausgezogen. Riickstand: 
Gips, Bleisulfat u. dgl. Wismut und Erden frei. Die klare Lauge 
des zweiten Auszuges wurde mit der Hauptmenge vereinigt, das 
Wismut mit Wasser und verdiinntem Ammoniak ausgefillt: Wismut- 
fillung I. Die Lauge wurde eingeengt. Hierbei schied sich ein 
brauner schleimiger Niederschlag aus. Er wurde mit Oxalsiure 
digeriert. Die vebildete kKisenoxalatlauge kam wieder Zur Haupt- 
menge der Lauge zuriick. Die im Riickstand gebliebenen Oxalate 
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vecliht und in Salpetersiiure gelést. Unléshcher Anteil: Sp. pfg.: Si. E.? 


Krden mit der Hauptmenge spiter vereinigt. Nun wurde die Lauge 











mit Oxalsiiure im Uberschufs gefillt, die Oxalate gewaschen und 
gegliiht. Die Oxyde in Salpetersiiure gelést, reduziert und Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet. Die Nitratlaugen wurden nunmehr nach dem 
Hydratverfahren so lange behandelt, bis das zuletzt gefiillte Hydrat 
nur w.r. war: Th-haltige Hydrate I. 

Die nach der ersten Oxalatfillung erhaltene Lauge wurde dann 
mit verdiinntem Ammoniak fraktionsweise gefillt: Fraktionen 1—10. 
Diese viel basisches Ferrioxalat enthaltenden Fillungen wurden mit 
Oxalsiture der Reihe nach extrahiert: Oxalsiiurekochlaugen 1—10. 


) 


Die Lauge dann noch zweimal gefiillt: Fraktion 11 und 12. Diese 
Kallungen wurden gleichtalls mit Oxalsiiure ausgekocht: Oxalsiiure- 
kochlaugen 11 und 12. Mit der zwélften Fiallung war die Lauge 
erschépft, so dafs Ammoniak auch im Uberschusse keine Fillung 
mebr bewirkte. Die zw6/f Oxalatfraktionen bezeichne ich mit ,.Nach- 
fallungen“. Sie waren alle in mehr oder weniger hohem Grade 
radioaktiv. 

Die Fraktionen 1—5 wurden, da sie ziemlich gleichartig waren, 
vereinigt, gegliiht und die Oxyde sodann mit Salpetersiure erwirmt. 
Kin Teil blieb hierbei ungelést. Die gewonnene Nitratlauge wurde mit 
Schwefelwasserstoff behandelt und nach dem Hydratverfahren zwei- 
mal gefallt. Die calciumreiche Mutterlauge mit Ammoniak gefallt, 
die gefillten Hydrate in Salpetersiiure gelést und nochmals mit 
Oxalsiure gefillt. 

Die Verarbeitung der Fraktionen 6 und 7 erfolgte analog jener 
der Fraktionen 1—-5. 

Fraktion 8 war stirker radioaktiv als die friiheren und wurde 
deshalb getrennt behandelt. Es wurden drei hydratische Fallungen 
gemacht. Erste Fiallung r., dritte f. 1. a. 

Die Fraktionen 9 und 10 waren stiirker wismuthaltig als die 
vorhergehenden. Ein Teil des Wismuts wurde durch Wasser und 
verdiinntes Ammoniak aus der eingeengten Nitratlésung abgeschieden. 
Weitere Verarbeitung wie oben. 

Fiinf Hydratfallungen. Auch die letzte Fiallung war noch r. 
Die Nitratmutterlauge wurde mit Oxalsiiure aus stark saurer Lisung 
traktioniert gefallt. Die beiden ersten Fraktionen waren f. i. a., 
dritte Fraktion r. (ad Ac). 

Das mit verdiinntem Ammoniak abgeschiedene Wismut war st. r. 
Ks wurde nochmals in Salpetersiiure gelést, dann mit Wasser gefallt, 
Wismutfillung nun f. i. a. 
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Die Lauge, mit Ammoniak gefallt, gab ein stark radioaktives 


Hydrat Auch die eingeengte Lauge War YP, 

Die Fraktionen 11 und 12 waren uranreich. Sie wurden ge- 
elit und in Salpetersiure gelést. Verarbeitung wie oben. Vier 
hydratische Fillungen: w. r. Diese wurden in Salpetersiiure gelést 
und auf Uranylnitrat fraktioniert. Die Uranfraktionen waren f. 1. a. 
lie Radioaktivitit ging in die Lauge. Die Hauptmutterlauge wurde 
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mit Ammoniak gefallt, die Calciumammonnitratlauge mit den iibrigen 
hillaugen vereinigt und zuriickgestellt, das Hydrat in Salpetersiiure 
velést und abermals auf Uranylnitrat kristallisiert. Die Kristall- 
ausscheidungen waren wieder f. i. a. Die stark erdhaltige Mutter- 
lauge triibte sich beim Verdiinnen mit Wasser. Es entstand all- 
mihlich ein weilser Niederschlag: i. a. Sp. pfg.: Ca, F, etwas La, 
im wesentlichen somit CaF.’ Die vom Niederschlag abgegossene 
Lauge wurde mit verdiinntem Ammoniak gefallt. Nach drei Fallungen 
war die Mutterlauge unranfrei. Die hydratischen Fraktionen, w. r., 
waren in Salpetersiure nicht ganz léslich. Der unlésliche Anteil 
der ersten Fiallung war lichtgrau, klebrig und liefs sich erst nach 
Wochen klar filtrieren, s. st. r. Sp. pfg.: La, Y, Ce usw., etwas Ca. 
Der chemischen Analyse zufolge, Siiure: hKieseltluorwasserstoftsaiure: 
Silikotluoride I. 

Die zweite und dritte Fillung war w. r. 

Alle aus den Fraktionen 1—12 stammenden Erdnitratlésungen 


wurden zur lickgestellt. 


Wismutfillung I. 


Sie wurde in Salzsiure gelést, die Lésung erst mit Wasser, 
dann mit verdiinntem Ammoniak gefillt. Diese Fallungen waren 
gelblich bis briunlich. Die Mutterlauge der Wismutfallungen mit 
\mmoniak gefillt. Die gefiillten eisenhaltigen Hydrate wurden mit 
Oxalsiiure ausgekocht und die Oxalate gesammelt, die Fiallauge 
zurickgestellt. 

Erste Wismutfiillung. Sie wurde nochmalsin Salzsiure gelést 
und dann wieder mit Wasser und verdiinntem Ammoniak gefillt, 
die Lauge abermals mit Ammoniak ausgefillt. Die Hydrate mit 


' Das Offnungsfunkenspektrum des CaF, unterscheidet sich von dem des 


(aQ dureh einige charakteristische Banden im Rot und Orange. Durch diese 


Reaktion kann selbst die kleinste Spur von Fluor mit Sicherheit nachgewiesen 


Werach 
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Oxalsiiure ausgekocht, die Oxalate gegliiht. Oxyde r. In Salpeter- 
siiure gelist, Schwefelwasserstofi eingeleitet. Sultide w. r. Die Lauge 
wurde basisch gefallt. Die beiden ersten Fillungen, die etwas eisen- 
haltig waren, wurden wieder mit Oxalsiiure gekocht, die Oxalate 
gesammelt: ,,Oxalate ex Wismutfillung“. Eisen-Oxalatlauge mut 
Ammoniak nachgefallt; die Oxalate wie die zuerst verbliebenen be- 
handelt. 

Zweite und dritte Fillung der Nitrate wie die erste behandelt. 
Die Erdnitratlaugen wurden vereinigt und mit Oxalsiiure fraktioniert 
gefillt, die Oxalate gegliiht, in Salpetersiiure gelést, Erdnitratlauge 
zuriickgestellt. Die Fillaugen wurden vergliiht; sic ergaben einen 


manganhaltigen, wenig radioaktiven Riickstand. 


Verarbeitung der in Salpetersiure unlislich gebliebenen 


Riickstinde der Nachtillungen. 


Riickstinde der Fraktionen 1—5, 9 und 10. Sie wurden erst 
mit Schwefelsiiure, dann mit Salzsiiure aufgeschlossen. Der ver- 
bliebene Riickstand von 1—5 war i. a. von 9 und 10 wr. 

Die Riickstinde von 6 und 7, 11 und 12, wurden direkt mit 
Salzsiiure aufgeschlossen. Der Riickstand von 12, der eine violette 
Harbe besals, war r. 

Der von 6 und 7 gebliebene unlésliche Teil wurde mit Schwefel- 
siure behandelt. 

Die Laugen der Aufschliisse, die separat gehalten wurden, 
wurden mit Ammoniak gefillt. Aus den Fiallaungen schieden sich 
allmiihlich braune Niederschliige aus, w. r. 

Die Erdhydrate wurden in Salpetersiure gelést. Hierbei blieb 
ein ‘leil unlélich; s.w.r. Die Nitratlaugen wurden wieder basisch 
gefallt. Die radioaktiven Hydrate wurden in Salpetersiiure gelist, 
mit Oxalsiure gefallt und mit Ammoniak nachgefiallt; s. r. 

Die eisenhaltigen Fiillaugen wurden zuriickgestellt. 

Die Erdnitratmutterlauge der basischen Fiallaugen wurde mit 
Oxalsiure gefillt, die Oxalate gegliiht und in Salpetersiiure gelist. 
Nitratlauge zuriickgestellt. 


Verarbeitung der Th-haltigen Hydrate I. 


Sie bildeten eine gelbe, amorphe, st. r. Masse, die durch- 
dringende Strahlen gab und viel Emanation entwickelte; im 
Dunkeln leuchtete sie. Beim Auflésen in Salpetersiiure schied 
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ein gelblicher Niederschlag aus. Er wurde in konzentrierter 
Salpetersiure gelést, die Lésung mit Oxalsiure reduziert, wobei sich 
rblose Fiillung bildete; Sp. pfg.; Zr. i. a. 

stark salpetersaure Lésung gab, mit Ammoniak teilweise 
restumpit, neuerdings eine weilse dichte Fiallung. Sp. pfg.: E.?, 


Zr. i.n. Beit weiterem Zusatz von Ammoniak entstand zuerst 


gelbe, st.r. Fiillung, dann eine briiunliche, nur r. Die Lauge 
war farblo geworden. Mit Ammoniak gefillt, Hydrat: Sp. plg.: 
oe Die zweite und dritte Fillung wurden in Salpetersiiure wieder 


velist, von dem ungelést gebliebenen kleinen Anteil abfiltriert, 1. a., 
“ue Loésung mit Oxalsiiure gefillt und mit Ammonoxalat extrahiert. 
Diese thorhaltige Lésung wurde spiiter mit der Hauptmenge vereinigt. 

Die die Hauptmenge des Thors enthaltende, stark saure Nitrat- 
Osung wurde mit Oxalsiure gefillt, die saure Mutterlauge mit 
Ammoniak nachgetillt. Die aus diesen Filiungen stammenden 
Oxalate wurden nun zusammen mit Ammonoxalat behandelt. Der 
bei dieser Behandlung verbliebene Riickstand war s.w.r, Die Thor- 
ummonoxalatlésung gab, mit Salpetersiiure gefillt, ein weifses s. st. r. 
Oxalat, das auffallenderweise reichlich Emanation entwickelte. Die 
Oxalatfillaugen, die viel Uran enthielten, wurden mit Ammoniak 
neutralisiert, eingedampft und kristallisieren gelassen. Es schieden 
ich zuniichst etwas eisenhaltige Ammonoxalate aus. Dann folgten 
eisentfreie Salze. Nach weiterem Eindampfen kristallisierte schiliels- 
lich Uranammonoxalat. Die Lauge enthielt neben Uran auch noch 
andere Koérper. Alle Fraktionen wurden mit Ammoniak gefiallt. 
Kine Probe der Mutterlauge dieser uranhaltigen Fillung vergliiht, 
yab cinen fiica. Riickstand. Die Hydrate der ein wemg Eisen ent- 
haltenden Fallung waren r., die der fast reinen Uransalze f. 1. a. 

In Salpeterséure gelést, eingedampft, mit Wasser aufgenommen, 
gaben sie nur wenig Riickstand: Sp. pfg.: Si, Zrusw. — (Th = 0). 
Siimtliche Thorammonoxalatfraktionen, auch die der friiheren Ver- 
arbeitungen, wurden nun vereinigt und in kochender Ammonoxalat- 
lisung gelést. Nach mehrtigigem Stehen schied sich aus dieser 
Losung e1ne rosafarbene Kristallkruste aus. 

Von da ab entwickelte sich die erste Thorreihe. Nach der 
funften Reihe nahm die Radioaktivitit der Endlauge ab. Es wurden 
sieben Reihen gemacht. Die ersten Fraktionen der Reihen waren 


Doppelammonoxalate der seltenen Erden. 


Krste Fraktion der vierten Reihe s. w.r., erste und zweite 
Kraktion der fiinften Reihe w. r. 











Erste Fraktion der sechsten und siebenten Reihe st. r., Sp. pfg.: 
K.?, Cp wenig, Ad, Sc, Er. — (Th = 0). 

Die letzten Thorammonoxalate waren fast rein. Diese Salze 
tulirten die Radioaktivitit: doch kristallisierten sie nicht so leicht 
wie die gewOdhnlichen Thorsalze. Es sei bemerkt, dafs die Lauge 
keine Thormetasalze enthielt. 

Die letzte Mutterlauge, die sich beim Verdiinnen mit Wasser 
etwas triibte, wurde mit Salpetersiiure gefallt. Die Lauge mit Am- 
moniak gefillt: s.w.r. Diese Fiillung bestand hauptsiichlich aus 
Uran. lLauge hiervon vergliiht: Riickstand s. w.r. 

Die thorreichen Fraktionen wurden gelist, mit den Thorlaugen 
vereinigt und mit Wasser versetzt. Die Lésung liefs kristalline 
Oxalate fallen; s.st.r. Sp. pfg.: Se; Yb(50°/,); Er; Th etwa 5°/.. Das 
Scandiumspektrum war etwas veriindert. Die Linien im Blau er- 
schienen strahlend, wihrend die im Gelb eben nur sichtbar waren. 
Diese Fallung wurde nochmals in Ammonoxalat gelést und aber- 
mals mit Wasser versetzt. Die klare Lauge von der Oxalatfillung 
abgegossen und mit Salpetersiiure gefillt, Fallung s.st.r., mit den 
anderen Thorsalzen vereinigt. Die Oxalatfillung wurde mit den 
letzten Doppelammonoxalaten nochmals gemeinsam geldést. Erste 
Kristallausscheidung: thorfrei, s.st.r. Die Lauge wieder mit Wasser 
gefallt; Fallung: s.w.r.Sp.pfg.: Hauptsiichlich Se. Scandium fihrt 
somit keine radioaktiven Kérper. Die Mutterlauge der Scandium- 
fillung, mit Salpetersiure angesiiuert, gab nur eine sehr geringe 
Fillung, 
gliiht, gab einen weilsen Riickstand: s.w.r. Sp. pfg.: Se, fast rein. 


doch war sie s. st.r. Lauge hiervon, verdampit und ver- 


Diese Versuche zeigen, dafs gewisse Yttererden, aus Thor-lonium- 
Lisungen abgeschieden, radioaktive Kigenschaften besitzen. Diese 
Radioaktivitat verlor sich indes nach einigen Monaten fast voll- 
stiindig. 

Alle Thorlaugen wurden nun mit Salpetersiure gefillt. Die 
Fillauge vergliiht, ziemlich reichlicher Glihriickstand, s. w. r. 
Sp. pfg.: Se. 

Die Thorammonoxalatfallung war somit stark scandiumhaltig. 

Man ersieht daraus, dafs aus Ammonoxalatlésungen Scandium 
von Thor weder durch Fallen mit Wasser noch auch durch Fillen 
mit starken Sauren, trotz der Leichtléslichkeit des Scandiumoxalats, 
vollstindig getrennt werden kann. Die Thoroxalate wurden mit 
Ammoniak in der Hitze zersetzt. Die Lauge eingedamptt, nach er- 
folgter Ammonoxalatausscheidung mit Ammoniak gefallt, st.r. 
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Restlauge vergliiht, Riickstand f.i. a. Sp. pfg.: Cp wemig, Ad, 


1a. Linien, Se. Th ()), 
Dyas Thorhvdrat (mchtiger thorsaures Ammon) wurde in ver- 


liinnter Salpetersiure gelést. Die Lésung liels nach kurzer Zeit 
()xalate tallen: sie wurden wieder mit Ammoniak zersetzt. Nach 
zweimaliger Behandlung war alles in Lésung. Die ammoniakalischen 
Laugen wurden verdampi{t und vergliiht. Sie gaben nur sehr wenig 
Riickstand, f. 1. a. Aus der gewonnenen Thorammonnitratlauge ent- 
wickelte ich die erste Thorammonnitratrethe. 

Die stark salpetersaure Lauge wurde am Wasserbad eingedampft, 
is sich eine am Boden der Schale festhaftende Kristallkruste aus- 
gesclhieden hatte. Die Lauge wurde in der Hitze abgegossen und 
das Abscheidungsvertahren fortgesetzt. Nach einigen Reihen war 
alles Scandium in der Jetzten Lauge. Die erste Kristallfraktion wurde 
zweimal aus wisseriger Lésung umkristallisiert. Das saure Salz 
verwandelte sich hierbei in das neutrale. Dieses bildete erst 
piefsige Kristalle, dann erfolgte Umwandlung per se in dick pris- 
matische, die sich nach etwa 10 Tagen wieder in spielsig-blatterige 
verwandelten. Abgestellt Mitte Dezember 1908. Menge: ca. 10 g. 
[das stark gegliihte Oxyd dieses Salzes war rein weils; h. r.: Sp. pfg.; 
Th, rein. Emme Probe dieses Oxyds iibergab ich im Frithjahr 1909 
der Radiumkommission zur weiteren Priifung. Dariber berichteten 
Sr. Meyer und R. v. ScowetpLer im Anzeiger der kaiserl. Akade- 
mie der Wissenschaften 1909, Nr. XIV, S. 239. 

Sie konstatierten, dals dieses Priiparat das von BoLrwoop ent- 
deckte Lonium enthielt und berechneten dessen Gehalt, wie eingangs 
erwihnt, auf 2?/, ' 


Nach einiger Zeit begannen die Thorammonnitratkristalle, die 
etwas Mutterlauge enthielten, sich zu triiben und wurden schliels- 
lich undurechsichtig und milchweils. Sie riechen zurzeit deutlich 
nach Stickoxyden. Beim Auflésen in reinem Wasser, in welchem 
ie klar loslich sind, entwickeln sie in reichlicher Menge Gase, die 
farb- und geruchlos sind. Uber die Zusammensetzung dieser werde 
ich sputer berichten. 

3.94 ¢ dieses 14 Monate alten Salzes, das vor der Versendung 
leicht iiber Schwefelsiure getrocknet worden war, iibergab ich Mitte 
Januar 1910 gleichfalls der Radiumkommission. 

Die schwach gelbliche Mutterlauge der letzten Thorammon- 
nitratausscheidung bestand zum grélsten Teil aus Scandium. Sie 


gab, mit Schwefelsiiure versetzt, eine reichliche Fallung, die im 











Dunkeln luminiszierte. In Wasser gelist, blieb ein i. a. Riickstand. 
Sp. pig.: Se und andere Linien. E.? — (Th = 0). Die Lésung, mit 
etwas Ammonsulfat eingeengt, gab eine weifse Kristallkruste. Sp. pfg.: 


’ 


Se und ca. 20°/, Th. Mit Ammoniak zersetzt; als Hydrat ab- 
gestellt. Lauge mit Ammoniak gefallt, gekocht, Niederschlag rein 
weils, Mutterlauge gelb, Sp. pfg. des Niederschlages: sebr linien- 
reiches Spektrum, darin die Yb-Elemente, wenig Th und sehr wenig 
Sc. Lauge vergliiht; Sp. pfg.: Th wenig, Ad, Cp wenig; E.? 

Sc = Q), st. r. 

Die zweite Fraktion der Thorammonnitratreihe wurde als saures 
Salz abgestellt. Die Mutterlauge hiervon mit Ammoniak gefillt 
und gleichfalls abgestellt. Alle Endmutterlaugen wurden eingedampft 
und dann niedergeschmolzen, bzw. vergliiht. 

Die erste Mutterlauge der zweiten Fraktion der ‘lhorreile 
lieferte eine sehr geringe Menge eines schwarzen Riickstandes, e. r., 
der mit Salpetersiure aufgenommen wurde. Die Platinschale war 
selbst nach kriftigem Scheuern noch r. Unléslicher Teil (Platin) r. 
Lésung st. r. Auf Ammoniakzusatz fielen etliche eben sichtbare 
Kléckchen. Filterchen er. Das Klektroskop konnte nicht mehr 
geladen werden. Das Priparat entlud den stark geriebenen Glas- 
stab auf etwa 5 cm Entfernung in etwa 1 Sekunde vollstindig. 

Die Radioaktivitit dieser winzigen Fiallung war schitzungsweise 
mehrtausendmal gréfser als jene des stiirkstaktiven, reinen Th(lojQ,. 
Bevor ich indes irgend welche Vorkehrungen zwecks quantitativer 
Untersuchung treffen konnte, begann die ionisierende Kraft abzu- 
klingen. Nach 4 Stunden war sie anniahernd bereits auf die Hiltte 
gesunken, 

Die Lauge dieser héchst radioaktiven Fillung gab, mit Am- 
monoxalat versetzt, eine sehr geringe Menge Niederschlag; e. r, Die 
lLauge vom Niederschlag gab, vergliiht, einen kaum sichtbaren, doch 
e. r. Riickstand. 

Die zweite Mutterlauge der Scandium-Thor)-Fallung wurde 
bis zur Ammondisulfatbildung abgeraucht. Die Schmelze war im 
Wasser klar léslich. Ammoniak gab ebenso wie Ammonoxalat keine 
Fallung. 

Die dritte Mutterlauge der Erdfallungen wurde wie die zweite 
behandelt. Sie gab keine radioaktiven Fiallungen. 

Die durch lingere Zeit fortgesetzten Beobaclhtungen ergaben, 
dals die Radioaktivitét all dieser Produkte nur eine voriibergehende, 
mehr oder weniger rasch abklingende war; dauernd und in unver- 
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anderter Starke erhielt sie sich nur in jenen Priiparaten, die Thor 


+ | , 
PHLOIEGLLEN, 


Zum Vergleichen der Strahlungsintensititen, die gleichartige 
radioaktive Fraktionen einer Reithe gaben, bediente ich mich einer 
Art Radioaktivitiitswage. Sie bestand im wesentlichen aus zwei 
cleichgebauten, mit Spiegelablesungen versehenen Elektroskopen, die 
ibnlich ausgefiihrt waren wie jenes Instrument, das ich eingangs 
iieser Abhandlung kurz geschildert habe. Beide Elektroskope waren 
in Augenhdhe, 40 cm etwa voneinander entfernt, auf einem trag- 
baren Stativ befestigt. Zwischen ihnen befand sich, an der gemein- 
samen bodenplatte angeschraubt, ein starkes Eisenblech. Die 
Skalen der Elektroskope konnten ohne Verinderung des Stand- 
punktes leicht abgelesen werden. Alle leitenden Bestandteile waren 
aus Platin gemacht. Auf Platinstiickchen von einigen Quadratzenti- 
metern Obertliche waren etwa 2 mm hohe Formen von bestimmtem 
(Juerschnitt mit Gold aufgelétet, die nach bestimmten Mafsen ab- 
vedeckt werden konnte. Die zu priifende Substanz wurde mit genau 
passenden Stempeln gleichmiifsig in die Hohlform eingedriickt und 
dann glatt gestrichen. Diese Formen verwendete ich jedoch nur 
zur Priifung der weniger kostbaren und weniger starken Substanzen. 
Ber allen mit h. r. oder e.r. bezeichneten Fraktionen bediente ich 
mich kleiner Hohlzylinderchen, die auf kurze, in der Mitte des 
tragenden Blechstiickchens angelétete Dorne lose aufgesetzt werden 
konnten. So war es leicht méglich, die fest eingedriickte Substanz 
nach Beendigung des Versuches ohne jeden Verlust aus dem Zy- 
linderchen wieder herauszustolsen. 

Die Lochweiten der Zylinderchen, die verschieden grofs 
waren, standen zueinander in einem bestimmten Verhiltnis, ibnlich 


wie dies bei den Gewichten einer Wage der Fall ist. 


Die zweite Fraktion der Thor-(I[o)-Ammonnitratreihe dargestellt 
7. Dezember 1908, benutzte ich als Ausgangsmaterial fiir einige 
Versuche, die ich teilweise zu dem Zwecke ausgefiihrt habe, eine 
zur Anreicherung des loniums geeignete Methode ausfindig zu 
machen. 

Ierster Versuch. Fraktionierung mit Fluorwasserstoffsiure. 

Zweiter Versuch. Kraktionierung mit Kieseltluorwasser- 


stotisiiure. 
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Beide Versuche ergaben ein negatives Resultat. Das lonium 
liefs sich trotz mehrfacher Fraktionierung in bestimmten Fraktionen 
nicht anreichern. [ie Silikotluoride luminiszierten im Dunkeln 
griinlich. 

Die Thor-(Io)-Fallungen und Laugen wurden wieder in das 
Nitrat verwandelt. Es ist bemerkenswert, dafs die bei der Riick- 
verarbeitung gewonnene reine Kieselsiiure, selbst unmittelbar nach 
deren Abscheidung, i. a. war, somit weder induzierte Aktivitit noch 
auch radioaktive Spaltprodukte mit sich fihrte. 

Dritter Versuch. Das riickgewonnene reine Thor-({lo)-Am- 
monnitrat, das ca. 5g Th(lojO, enthielt, wurde in Wasser (ca. 100 ccm) 
gelést und mit 8 Tropfen Schwefelsiure versetzt. Nach einigen 
Tagen triibte sich die Lésung und es fiel ein, sich langsam ver- 
mehrender, weilser Niederschlag aus. Nach 226 ‘Tagen filtrierte 
ich diese der Menge nach geringe Fiillung ab. Der Niederschlag 
konnte mit Wasser, worin er fast unléslich war, gewaschen werden. 
Sp. pfg.: Th, rein; s.st.r. Er wurde in Wasser aufgerihrt, mit 
Ammoniak kochend zersetzt. Lauge Inervon enthielt Aimmonsulfat. 
Sie -gab abgedampft einen f.i. a. Riickstand. Dieser vergliiht (er 
enthielt merkwiirdigerweise organische Korper) lieferte eine sehr 
geringe Menge Riickstand, der s. w.r. war. Er war in Wasser los- 
lich und reifte nicht. Der hydratische Riickstand léste sich in ver- 
diinnter Salpetersiiure schon in der Kiilte leicht auf. Die Lésung 
war ein wenig triibe. Ammonsulfat bewirkte keine Vermehrung der 
Triibung. Nach 1 Stunde etwa klirte sich die Lésung. Nun wurde 
sie mit stark verdiinntem Ammoniak bis zur ganz schwach sauren 
Reaktion abgestumpft. Es biidete sich abermals eine leichte Trii- 
bung; nach eimigen Stunden konnte die fast verschwindend kleine 
Menge Niederschlag filtriert werden. Das Filterchen war rr. Die 
Thor-(loe)-Lésung wurde mit Ammoniak gefallt und gewaschen, die 
Mutterlauge abgedampft. Der Abdampfriickstand 1. a., Gliilriickstand 
s.w.r. Eine aus dem Thor-(lo)-Hydrat durch Gliihen dargestellte 
Probe von Th(lo)O, erwies sich, mit normalem Th(lo‘O, verglichen, 
als gleich radioaktiv, 

Vierter Versuch. Die von unléslichem Thor-({lo)-Sulfat ab- 
gegossene Lauge wurde am 15. Dezember 1909 abermals mit drei 
‘lropfen Schwefelsiiure versetzt. Ks bildete sich kein Niederschlag 
mehr. Nach 6 Wochen unterbrach ich den Versuch und fillte die 
Lauge, nachdem sie ausgekocht worden war, mit ausgekochtem ver- 


diinntem Ammoniak, Die ammoniakalische Mutterlauge der Fillung 








wurde solort elngeengt. Sie blieb aut Zusatz you viel Ammoniak 


klar. Ammonoxalat hingegen bewirkte nach liingerer Zeit eine eben 
noch merkbare’' Fiillung. Die Lauge samt Niederschlag wurd 


cingedampft, verraucht und vergliiht. Es hinterblieb eine dulserst 
geringe Menge Riickstand, s.w.r. Er war bis auf eine Spur (Si0, 
wasserléslich. Ammoniak gab keine Reaktion, Ammonoxalat wieder 
eine Spur Fiallung, f. i. a. Lauge hiervon abermals vergliht, f. 1. a. 
Sp. pfg.: Na, Spur kK, Li und Mg. 

Fiinfter Versuch. Das am Filter haftende Thor-(lo)-Hydrat 
ex Versuch 4 wurde in verdiinnter Salpetersiiure gelést und das 
Kilter gewaschen. Lauge und Waschwasser mit etwas Barium- 
chlorid versetzt und mit wenig Schwefelsiure gefillt. Barium- 
sulfatfillung: r. Die Fiillauge vorsichtig abgestumpft. Es entstand 
eine Spur Nachfallung, i.a. Die Thor-([o)-Lauge wurde mit Am- 
moniak ausgefallt. Hydrat war h.r. von normaler Stirke. Barium- 
sulfat bewirkt demnach keine Anreicherung oder Trennung des 
loniums von Thor. 

Sechster Versuch. Fiallung mit Thiosulfat. Reines Thor-(Lo)- 
Hydrat ex Versuch 4 in Salpetersiure gelést. Mit Ammoniak vor- 
sichtig abgestumpft und mit Natriumthiosulfat fraktioniert gefallt. 
Auch dieser Versuch ergab kein positives Resultat. 


Glihversuche mit reinem Thor-(lo)-Oxyd. 

a) In der Flamme. Das Oxyd wurde in Form eines zarten, 
pordsen Fadens, wie man ihn leicht durch Veraschen eines mit der 
Nitratldsung imprignierten Baumwollfadens erhalt, angewendet. 

Nach zelnstiindigem Erhitzen in dem heilsesten Teile einer 
mit scharfem, blauviolettem Kegel brennenden Bunsenflamme hatte 
das Oxyd keine Einbufse seiner Radioaktivitiit erlitten. Auch ein 
halbstiindiges Erhitzen in der Knallgastlamme bewirkte keine nennens- 
werte Veriinderung. 

b) Im Kohlebogen. Das Oxyd hatte die Gestalt diinner, 
etwa 1 mm im Querschnitt haltender Stiibchen. Sie waren dicht und 
so hart gebrannt, dafs sie ohne Gefahr des Zerbrechens angefafst 
werden konnten. Sie wurden mit dem einen freien Ende seitlich 
in den heifsesten Teil des Bogens langsam eingefiihrt und in Mitte 


der beiderseits etwa '/, cm entfernt stehenden Elektroden festge- 


halten. Das Oxyd leuchtete graduell heller als die Kohlenspitzen, 


und zwar mit blauweifsem Lichte. Schon nach einminutigem Glithen 


war die Oberfliche leicht verglast. Ber 3 Minutem langem Gliihen 
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begann das Stibchen, das ungeschmolzen blieb, deutlich zu schwinden. 
Bei lingerem Erhitzen sprang das am stirksten gliihende Spitzchen 
oftmals unter leichtem Krachen ab. Nach dem Gliihen wurden die 
Kndchen abgesprengt. Mit gleich grofsen, nur im Knallgasgebliise 
gegliihten Stiickchen verglichen, liefsen diese Proben eine Abnahme 
der Aktivitiit nicht erkennen. 


Verarbeitung der iibrigen thorhaltigen Fraktionen. 

Ks waren die folgenden: 

a) Oxalate der Wismutfillungen. 

b) Hydratische Fiallungen der Nachfillungen. 

c) Kinige weniger aktive Hydrate aus dem ,,Kisenhydrat* der 
Wismutfallungen. 

Im Laufe dieser Verarbeitung habe ich abermals melhrere 
chemische Versuche gemacht, das Ionium in den Thorfraktionen an- 
zureichern. Aber auch diese schlugen febl. 

a) Oxalate der Wismutfillungen. Sie wurden mit konzen- 
trierter Salpetersiiure bis zur beginnenden Zersetzung der Oxalate 
gekocht, gegliiht, dann mit Salpetersiiure digeriert, in Wasser gelist 
und mit Salpetersiure gefillt. Die Metasalze mit Schwefelsiiure 
aufgeschlossen. Sulfat weils, h.r. In Wasser geldst, blieb nur wenig 
Riickstand, h. r. Sp. pfg.: Th und Si. Klare Sulfatlauge durch Er- 
hitzen fraktioniert. Es erfolgte keine loniumanreicherung. Die 
reinen Thorfraktionen wurden vereinigt und mit Oxalsiure gefiillt. 
Alle Laugen zur folgenden Verarbeitung. 

Die unter b) und c) angetiihrten Fraktionen, zu denen noch 
die eben erwiihnten Laugen von a) kamen, wurden gemeinsam ver- 
arbeitet. Klare tiefyelbe Nitratlauge, stark sauer, mit Oxalsiiure 
zweimal gefallt,. Oxalate vergliht. Oxyde rostbraun, st. r., cerreich. 
Nitratlésung mit Alkohol reduziert, zweimal ausgeschieden, mit Am- 
moniak gefiallt. 

Erste Fiallung war gelb, die Lauge schwach rosafarben. Fiil- 
lung in Salpetersiiure gelést und wiederum aus stark saurer Lésung 
mit Oxalséure gefallt, st. r. 

Zweite Fiillung, s.w. r. Gelést, reduziert, nochmals den vierten 
Teil der Basen etwa mit Ammoniak gefillt: s. w. r. Fallung. 

Der Menge der st. r. Fillungen nach enthielten diese Priiparate 
nur ziemlich wenig Thor(lo). 

Die Oxalate der dritten und vierten Fallung, die sich aus 


schwachsaurer Lésung gebildet hatten, waren griinlich und anfangs 







jS4 


nut w.r. Schon nach 24 Stunden aber stieg ihre Radioaktivitit 


betriachtlich an. Sie wurden gegliiht in Salpetersiure gelést, die 
Cerisalze hierauf mit Alkohol reduziert und die Lésung mit Am. 
moniak bis zur Entfarbung gefiallt. Diese Fiallung war gelb und 
t.r. Ste wurde wieder in Saipetersiiure gelést und aus stark saurer 
Losung mit Oxalsiure gefillt. ls bildete sich nur eine geringe, doch 
tt. r. Fiillung. Sie wurde mit den ‘Thorfallungen vereinigt. Die 
Radioaktivitiit der Riickstiinde, die Ac-Spaltprodukte enthielten, klang 


h ab. 


rast 

Die thorreichen Fraktionen wurden vergliiht, in Salpetersiure 
eclést, die Lésung mit Alkohol reduziert und wiederholt basisel: 
velillt, bis die letzte Fillung stark erbiumhaltig geworden war, 
Hierauf wurde das Thorhydrat in Salpetersiure gelést, die Liésung 
vorsichtig abgestumpft und sehr wenig basisch gemacht. Beim Kochen 
trat eine starke Fiillung ein. Die Fillung wurde wiederholt, bis das 
Thorhydrat rein war. Eine Anreicherung der Radioaktivitat erfolgte 
hierber nicht 

kein weiterer Versuch war der folgende: reines Thoroxalat wurde 

verdiinnter Salpetersiiure heils gelést und kristallisieren gelassen 
und wiederholt fraktioniert. Auch in diesem Falle blieb die Radio- 
aktivitit unveriindert. Alle Laugen der thorreichen Oxalatfallungen 
wurden vereinigt, vergliiht, der Riickstand mit Wasser aufgenommen: 
es entstand eine gelbgriinliche Lésung und ein grauer Niedersclilag. 
Sp. pfg. des Niederschlages: Se, fast rein; etwas Si. Der Nieder- 
schlag (Scandiumammonsulfat) wurde in Wasser gelést und mit 
Oxalsiiure gefallt: Scandiumoxalat, rein, abgestellt. Die Lauge mit 
\mmoniak getillt gab eine uranhaltige Fillung, f. 1. a. Glihriick- 
tand der Lauge hiervon: f. 1. a. 

Siimtliche Thoroxalatfraktionen wurden in Ammonoxalat  heifs 
relést. Die Lésung fraktioniert. Die schwerer léslichen Anteile ab- 
veschieden. Die vereinigten Thorlaugen mit Salpetersiure gefallt. 
\us der Mutterlauge dieser Fiallung tiel durch Ammoniak ein weifses 
Oxalat. Sp. pfy.: Se, fast rein. Die Thoriumammonoxalatfillung 
mit Ammoniak zersetzt. Nach dreimaliger Zersetzung schied sich 
aus der klaren Lésung ein in Salpetersiure unléslicher Riickstand 
aus. Sp. pfg.: Th, E.2 Die Thorammonnitratlauge wurde einge- 
dampft. Das Salz kristallisierte in Nidelchen aus, die allmahlich 
tribe wurden. Die itberstehende Mutterlauge war von Erbium 


schwach rosa gefirbt. Aus diesem Priparate entwickeln sich seither 


| , . 
unUNnterDrochen tywase, 
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Ich habe oben erwihnt, dafs die die Nitrate der seltenen Erden 
enthaltende Lésung so lange basisch gefallt wurde, als die gefillten 
Hydrate sich radioaktiv erwiesen. Wihrend bei den meisten dieser 
Laugen die Erschépfung sich sehr rasch vollzog, verzigerte sie sich 
bei einigen in auffallender Weise. Diese lieferten selbst tiber die 
finfte Fallung hinaus mehr oder weniger deutlich radioaktive 
Hydrate. Wurden dann die Nitratlaugen, aus denen diese Fillungen 
stammten, stark sauer gemacht und nun mit Oxalsiiure fraktioniert 
gefallt, so zeigte sich, dafs die radioaktiven Bestandteile in der 
Mutterlauge der Oxalatfaillungen sich anreicherten; durch nach- 
folgendes allmihliches Abstumpfen der Lauge mit Ammoniak wurden 
dann Fraktionen erhalten, die s. st. r. waren. Ich unterwartf diese 
wie auch die hydratischen Fallungen einer besonderen Untersuchung. 

a) Hydratische Fiallungen. Dritte bis fiinfte Fiallung der 
aus Fraktion 9—10 der Nachfillungen stammenden Erdnitrate. 

In Salpetersiiure gelést, aus stark saurer Lisung mit Oxalsiiure 
fraktioniert gefallt. 

Erste und zweite Fraktion, die Hauptmenge enthaltend, f. 1. a. 
Dritte Fallung nach dem Abstumpfen erhalten, rein weils, st. r.; 
nach 24 Stunden s. st. r. Mutterlauge nach der dritten Fillung 
basisch gemacht, gab wenig Niederschlag, s. w. r. 

Letzte Lauge vergliiht, sehr wenig Riickstand, w. r. 

Aus diesen Reaktionen folgt, dafs der radioaktive Bestandteil 
in Saéure ziemlich leicht léslich sei, in saurer Ammonoxalatlésung 
jedoch schwer lésliche Oxalate bilde. 

b) Oxalate, gewonnen aus den Laugen der Hydrate. 
Vergliiht. Oxyd in verdiinnter Salpetersiure gelést; léste sich stir- 
misch bis auf leichte Triibung auf. Sp. pfg.: La, Ca usw. Spur Nd, 

Auf Zusatz von ein paar Tropfen Schwefelsiure fiel eine winzige 
Menge Niederschlag, w. r. spiiter i. a. 

Mit Ammoniak abgestumpft, Spur Fiallung, s. r., spiiter i. a. 

Mit Ammoniak ausgefallt. Reichlich Fiallung, r. Steigt langsam 
an. Jetzt, d.i. nach acht Monaten, s. st. r. 

Ammoniakalische Lauge mit Ammonoxalat gefiallt. Fiallung st. r. 
Nach 24 Stunden s. st. r. Nach 8 Monaten nur r. Lauge von Calcium- 
ammonoxalat, vergiliiht. fast kein Riickstand, dochs. st. r. Auf feuchtem 
Filtrierpapier gesammelt, verascht, h. r., nach 6 Monaten w. r. 

Der in den oben bezeichneten Fraktionen enthaltene primir 
radioaktive Kérper diirfte mit dem in den Manganiten enthaltenen 
nicht identisch sein. 

Z. anorg. Chem. Bd. 69. 26 
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Verarbeitung der die seltenen Erden enthaltenden ionium- 
freien Nitratlaugen. 

Sie enthielten fast ausschliefslich Ceriterden. Es lagen vor jene 
der Hauptfillung und jene der Nachtallungen (Fraktion 1—10. 
Sie wurden in gleicher Weise, jedoch getrennt verarbeitet. Mit 
Ammoniak gefallt. Hydrate an der Luft oxydiert, in Salpeter- 
sure gelést; Cersalze abgeschieden, in Salpetersiure gelést, nach 
Ammonnitratzusatz auf Ceriammonnitrat kristallisiert. Dieses mehr- 
mals umkristallisiert: 1. a. 

Die Ceriammonnitrate fiihren somit keine radioaktiven Kérper. 
Die Mutterlaugen der Cerfillungen mit Ammonnitrat versetzt, aus 
saurer Lésung reihenweise fraktioniert, bis die ersten Fraktionen 
der Reihe neodymfrei waren. Fraktionen abgestellt. Sie waren 
anfangs durchwegs i, a. oder f.i.a. Die Endlaugen der Cerireihen 
waren etwas r. Ebenso die hydratische Fiallung der Endlauge der 
Lanthan-Praseodym-Neodymreihe sowie die Endlaugen selbst. Die 
Lanthanfraktionen wurden zu je drei vereinigt, in Wasser gelést, 
mit Ammoniak abgestumpft, mit etwas Kieselfluorwasserstoffsiure 
versetzt und gekocht. Erste Fiallung st. r., zweite Fallung r., dritte 
Fillung s. w.r., vierte Fallung f.i.a. Simtliche Fallungen farblos. 

Nach der Fiallung mit Kieselftluorwasserstoffsiure wurden die 
gleichartigen Fraktionen der beiden Reihen vereinigt. 

Die Endlaugen der beiden Ceriammonnitratreihen, die basi- 
schen Fiallungen der Endlaugen der Lanthanreihe sowie die End- 
lauge der Lanthanreihe der Nachfaillungen wurden in fhnlicher 
Weise wie die Lanthanfraktionen behandelt und gaben gleichfalls 
mehrere radioaktive Fillungen. 


Untersuchung der Silikofluoridfallungen. 


a) Dritte Faillung der Lanthanreihe der Nachfallungen. 
Mit Atzkali zersetzt. Filtriert und gewaschen. Oxydierte sich an 
der Luft. Mit kalter Salpetersiure behandelt, entstand fast farblose 
Lisung. Cermetasalz und Kieselséiure blieben im Riickstand. Die 
stark saure Lisung wurde mit Ammoniak gefiallt. Sp. pfg.: Ce und 
La, 1. a. Lauge mit wenig Schwefelsiiure versetzt, gab eine weilse 
Fillung, h.r. Sp. pfg.: Ba. Metasalz und Kieselsiure mit Wasser 
digeriert, bildete sich eine braune Lésung. Kieselsiure blieb im 
Riickstand i. a. Die Cerlésung wurde mit Salpetersiure gefallt, die 
Fillung gewaschen: r. Sp. pfg.: La und Ce, E.? In Wasser geldst, 
eingedampft und mit Salpetersiiure digeriert. Nach zwélfstiindigem 
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Erhitzen hatte sich ein Teil gelést; die Liésung wurde zu den 
anderen Cer-Lanthanlaugen hinzugegeben. Der Riickstand war 
wasserléslich. Sp. pfg.: La und Ce, st. r. Stark tluorhaltig. 

b) Erste Fallung der Lanthanreihe der Hauptfillung. 
Behandlung wie bei der dritten Fiillung. 

Auch bei dieser Fraktion wurde aus der Fiillauge der Erd- 
hydrate durch Schwefelsiure h. r. Bariumsalz gefillt. 

Die in Salpetersiiure unléslichen Metasalze wurden mit Atz- 
kali nochmals zersetzt. Doch war die Zersetzung abermals nur eine 
teilweise. Lauge i. a. Mit Salpetersiiure behandelt, bildeten sich 
wiederum stark fluorhaltige Metasalze, st. r. Sp. pfg.: Ce, La und 
andere Kérper. E.? 

Die meisten Fraktionen dieser Verarbeitung zeigen in che- 
mischer Hinsicht ein héchst merkwiirdiges Verhalten. Sie diirften 
unbekannte Elemente enthalten. 


Die simtlichen Mutterlaugen der Bariumsulfatfillungen wurden 
eingedampft und vergliiht. Riickstand st. r. Mit Wasser aufge- 
nommen, mit Na,CO, zersetzt, in Salpetersiiure gelést und mit 
Schwefelsiure gefallt. Fallung: h. r. 

Alle Bariumfallungen wurden nun in gleicher Weise behandelt. 
Die Bariumsulfatfillaugen vereinigt. Sp. pfg.: Ba, Spur Sr und Ca. 
Die Radioaktivitat dieses Priparates blieb mehrere Wochen lang 
fast auf gleicher Héhe, sank dann aber ziemlich rasch; nach 
100 Tagen war es f. i. a. Dauernd radioaktiv blieben indes die 
Fluormetasalze der Riickstiinde. Sie diirften einen primir radio- 
aktiven Kérper enthalten. 

Die Cer-Lanthanhydrate, die fluorfrei waren, blieben dauernd 
f. i. a., reiften somit nicht. 

Die nicht in Arbeit genommenen Fillungen der Lanthanreihe 
blieben dauernd radioaktiv. Abnlich wie die Fraktionen der Lanthan- 
reihe verhielten sich zum Teile auch die aus der Endlauge der 
Ceriammonnitratreihe der Hauptfaillung gewonnenen Fiallungen. Ks 
waren die folgenden: 

Erste Fallung braun. Sp. pfg.: Y, Ce (Th und La = 0). Nach 
6 Monaten st. r. 

Zweite Fiallung rosafarben. Sp. pfg.: Y, Ce, wenig Er. Nach 
6 Monaten w. r. 

Dritte Fiallung rosafarben. Sp. pfg.: Y, Ce. Nach 6 Monaten w. r. 


Da die erste dauernd st. r. Fillung weder Thor noch Lanthan 
26° 
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enthilt, so ist es wahrscheinlich, dafs in ihr eine neue, primir radio. 
aktive Substanz enthalten ist. 


Alle tibrigen, durchwegs aus den Nachfillungen stammenden 
Siikotluoridfraktionen verloren ihre Radioaktivitéat im Laufe mehrerer 
Monate fast volistindig. 

sesonders bemerkenswert war das Verhalten der aus den basi- 
schen Fillungen der Endlauge der Lanthanreihe gewonnenen Fraktion. 
Sie war rein weils. Sp. pfg.: Y und andere Linien, h.r. Nach 
6 Monaten f. 1. a. 


Verarbeitung der Oxalsiurekochlaugen. 

Sie wurden mit verdiinntem Ammoniak fraktionsweise gefiallt. 
Dieses einfache Verfahren erméglichte eine fast quantitative Tren- 
nung der Bestandteile. 

Zur Erliuterung diene folgendes, nur die Hauptbestandteile be- 
riicksichtigendes Schema. 

Kochlauge (Fraktion 1—10). 


l. Fallung w. r. Sp. pfg.: Ca, Fe. 


2. i. w. Pr. a » >a eee Oe 
3. - BT ac we See 

1. : Cae ae « eae 

D, * f.i.a. ,  , Al, Zn(Ca = O), 


6, m 3 ee pa Ur, Al, Mg (Ca, Si, Zn = 0). 
Aas l. a. » ov Ur, Al (Mg = 0). 
Glihriickstand des Ammonoxalats f. i. a. Sp. pfg: Mn, Mg. 
der Endlauge f. i. a. Sp. pfg.: Na, Al, Mg, Zn wenig. 
Nach der sechsten Fraktion wurde die Lauge eingeengt und in 
zwei Fraktionen Ammonoxalat abgeschieden. Durch Zusatz von 
Ammoniak entstand Fraktion 7. Hierauf wurde die Lauge vergliiht. 


Kochlauge (Fraktion 11 und 12). 


1. Fallung w. r. Sp. pfg.: Si, Ti, Ca. 


2. _ ” sip: | gunn: aa i a Ae 

3. - iii Mi ido leet VRE. 

j 7 = » 9 Wa, Be, Ca (Va ca. 60°/,). 
D. =i “ » gp 26(Va = 0) 


ys” be * Ur, Fe. 
GGlihriickstand der Ammonoxalatlauge Sp. pig.: Na, Mn, Mg, Zu. 
in der Endlauge Sp. pfg: Na und andere Kérper. 
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Kochlauge (Fraktion 1—10). Die vier ersten Fraktionen w. r., 
s. w. r.) wurden mit viel Oxalsiiure in der Kiilte behandelt. Hierbei 
verblieb ein in Oxalsiiure unlislicher, schwach gelblicher Anteil; die 
Lauge wurde eingeengt und mit Ammoniak in der Hitze nahezu 
neutralisiert. Es fiel ein schwach gelblicher ammonoxalathaltiger 
Niederschlag aus. Die Ferri-Ammonoxalatlésung wurde eingedampft. 
Es schieden sich daraus zwei von Mangan rosa gefiirbte Kristall- 
fraktionen aus, die schwach radioaktiv waren. Bei weiterem Ein- 
dampfen kristallisierten dann Ferriammonoxalate, die, wie die Lauge 
selbst, 1. a. waren. 

Die in Oxalsiure unléslichen Anteile, die seltene Erden, Ak- 
tinium und dessen Spaltprodukte enthielten, wurden in einer Kisen- 
schale schwach geréstet, die oxalathaltigen Oxyde mit Salpeter- 
siure erwiirmt. Hierbei blieb ein Riickstand. In die Lésung wurde 
Schwefelwasserstoff eingeleitet (Sulfide s. w. r.). Beim Erhitzen der 
Lauge schied sich Schwefel aus, der anfangs w. r., bald aber i. a. 
wurde. Beim Einengen der vornehmlich seltene Erden enthalten- 
den Nitratlauge bildete sich abermals ein oxalathaltiger Nieder- 
schlag: r. 

Der beim Auflésen der Oxyde in Salpetersiiure gewonnene 
Riickstand, der r. war und zumeist aus Kieselsiure bestand, wurde 
mit Salzsiure abgeraucht, die Chloride mit konzentrierter Salzsiure 
befeuchtet, gelinde erwirmt, mit Wasser aufgenommen, ausgelaugt 
und filtriert. Chloridlauge mit Ammoniak gefillt. Fallung: s. st. r. 
Sp. pfg.: Ca, Spur Bi, (Ba = 0), oxalathaltig. Fillauge verdampft 
und abgeraucht. Salmiak 1. a. Abrauchriickstand s. st. r. Gab 
grofse Mengen von Emanation und stark durchdringende Strahlen. 
Sp. pfg.: Ca, Spur Sr. (Ba = 0). 

Die durch Ammoniak entstandene Fallung wurde mit verdiinnter 
Schwefelsiure gekocht und mit Wasser aufgenommen: gelbe Lésung 
und Riickstand. Letzterer wurde mit viel Salpetersiiure und etwas 
Schwefelsiure erhitzt. Leichte, flockige Triibung: Kieselsiiure, 1. a. 
Lésung eingedampft. Nach dem Einengen bis auf '/, schied sich 
Calciumsulfat aus. Erste Ausscheidung rein weils, f. 1. a. 

Zweite Ausscheidung, w. r. Die vom Gips abgeschiedene Lauge 
triibte sich beim starken Verdiinnen. Mit Ammoniak vorsichtig 
versetzt, fiel aus der noch stark sauren Lésung ein weilser Nieder- 
schlag, s. st. r. Sp. pfg.: Bi! fast rein. (Ca und La=0.) Die Radio- 
aktivitat dieses Salzes stieg alsbald stark an. Nach 12 Stunden 
schon war es h. r. 
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Alle Ammonoxalatlaugen wurden mit Ammoniak iibersittigt, 


verdampft und vergliht: Riickstand s. st. r. 

Kr wurde mit schwefelsiurehaltigem Wasser ausgekocht, filtriert 
und etwas gewaschen. Der gebliebene Riickstand nochmals mit 
Schwetelsiure abgeraucht und wiederholt ausgezogen: w. r. Die 
Lésung eingedamp{t und mit etwas Wasser aufgenommen; Riick- 
stand: Gips st. r. In verdiinnter Salpetersiure gelést und fraktio- 
niert: Calciumsulfat s. w. r. Lauge r. 

Durch diese Versuche war festgestellt worden, dafs gewisse 
Spaltprodukte des Aktiniums sich durch Kristallisation der Sulfate 
uus salpetersaurer Lésung von dem sie begleitenden Calcium trennen 
lassen, und dafs sie aus dieser Lésung durch fallendes Wismut- 
oxalat wieder niedergeschlagen werden kénnen. Da nun die quanti- 
tative Abscheidung des Wismuts aus solchen Fiallungen keinen 
Schwierigkeiten unterliegt, so ist damit der Weg zur Reindarstellung 
der Spaltprodukte selbst gegeben. 

Krdnitratlauge. Sp. pfg.: La usw. Ca. Stark eisenhaltig. Mit 
Oxalsiure aus stark saurer Lésung gefallt: Oxalat weils, s. w. r. Mit 
Ammoniak nachgefallt, w. r. 

Die durch Glihen des ammonoxalathaltigen Niederschlages ge- 
wonnenen Erden wurden in Salpetersiiure gelést. Hierbei blieb ein 
manganhaltiger Riickstand st. r. Die Nitratlauge wurde nochmals 
mit Ammoniak gefullt, die Hydrate gewaschen und dann in ver- 
diinnter Salpetersiiure im Uberschusse gelést. Die Erden aus dieser 
Lésung mit Oxalsiure gefiallt. 

Alle Calciumammonnitratlaugen wurden vereinigt. Beim Stehen 
schied sich daraus Calclummanganit aus: s. st. r. 

Die Laugen der Oxalatfallungen wurden mit verdiinntem Am- 
moniak nachgefiallt, hierauf unter Zugabe von Ammonoxalat ein- 
gedampft und hernach mit Ammoniak basisch gemacht. Es bildeten 
sich zwei rosafarbene Kristallfraktionen, die s. w. r. waren und 
Mangan wie auch etwas Magnesium und Zink enthielten. Die Ferri- 
ammonoxalatlauge war 1. a. 

Leider haben diese Trennungsarbeiten durch die Folgen eines 
schweren Unfalles, der mir damals zustiefs, eine lingere Unter- 
brechung erfahbren. Als ich meine Arbeiten nach mehreren Monaten, 
wenn auch nur in sehr beschrinktem Malse, wieder aufzunehmen 
imstande war, hatte sich das Bild der radioaktiven Erscheinungen 
total geindert. Fast alle Fraktionen, die aus den calciumhaltigen 
Produkten stammten und vormals hoch radioaktiv waren, erwiesen 
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sich nun als f. 1., wihrend die Radioaktivitit jener Erdoxalatfrak- 
tionen, die kurz nach ihrer Fillung nur s. w. r. waren, in aulser- 
ordentlichem Mafse sich verstirkt hatte. 

Die Verarbeitung der Kochlauge 11 und 12 erfolgte in iihn- 
licher Weise wie bei 1—10. 

Auch bei dieser Verarbeitung wurden aktiniumhaltige Frak- 
tionen erhalten. Sie wurden wie die anderen vorliiutfig zuriickge- 
stellt, um spiiter mit den aus der Hauptverarbeitung gewonnenen in 
Arbeit genommen zu werden. Uber diese Arbeiten werde ich im 
zweiten Tile berichten. 


Versuchsanstalt xu Treibach in Kdrnten und Privatlaboratorium von 
Frh. Auer von Welsbach xu Rastenfeld in Kdrnten. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. November 1910. 


Druckfehler-Berichtigung. 


Bd. 68, Heft 4, 8. 371, Zeile 1 von unten (in der Anmerkung) anstatt 


,ferromagnetisch” lies ,,ferromagnesian™. 
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Thiele 67, 314. 
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Arsenfluorwasserstoffsiiure (As‘). F. Fischer, K. Thiele 67, 314. 
Arsenige Siiure, s. auch 2-Arsen-3-oxyd. 
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Barium-Zink (i. Doppelsalzeu), s. Zink-Barium, 
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Blei-Borfluorid. Darst., Anwdg. im Bleicoulombmeter. F. Fischer, K. Thiele 
67. BUD. 


Bleichlorid. (rleichgew. d. Reaktt.: PbCl, + 2KOH(NH,OH, CH,NH,OH) = 
PhOH), + 2KCKNH,ClCH,NH,Cl). W. Herz 68, 421. 
Bielcoulombmeter. F. Fischer, K. Thiele 67, 302. 
I’. Fischer, K. Thiele, Ek. B. Maxted 67, 339. 
Bleiflaorwasserstoffsiiure (Pb") Nichtexistenz. I. Fischer, K. Thiele 67, 312. 
Bleifluorwasserstoffsiiure (Pb'‘). FE. Fischer, K. Thiele 67, 312. 
Bleihydroxyd. Gileichgew. d. Reaktt.: Pb(OH, + 2KClKNH,Cl, CH,NH,Cl) = 
PbCl, + 2KOH(NH,OH, CH,NH,OH). Losl. W. Herz 68, 421. 
2-Blei- 2-nitrat-/-meta-wolframat-10-Hydrat. A. Rosenheim, F. Kohn 
€9, 252. 
Blei-p-phenolsulfonat. Anwdg. im Bleicoulombmeter. F. Fischer, K. Thiele, 
ki. Bb. Maxted 67, 839. 
Blutiaugensalz, s. kisen-Kaliumeyanid. 
Meta-Borate vy. Kalium, Natrium, Lithium. Het. Gleichgew. ihrer biniren 
Gemische u. d. biniiren Gemische m. Meta-Phosphaten. H. 8S. van Klooster 
69, 122. 
Borax. LEinwirk. a. Lésgg. v. Zinksalzen. F. Borchers 68, 269. 5S. a. Natrium- 
borat-Hydrat. 
Bor-Bieifluorid. Anwdg. im Bleicoulombmeter. F. Fischer, K. Thiele 67, 305. 
Bor-Hydro-tluorid. Darst. Anwdg. im Bleicoulombmeter. F. Fischer, 
K. Thiele 67, 304, 
BorfluorwasserstofMsiiure. Anwdg. im Bleicoulombmeter.  F. Fischer, 
K. Thiele, Ek. B. Maxted 67, 339. 
Darst., Anwdg. im Bleicoulombmeter. F. Fischer, K. Thiele 67, 304. 
Brechungsvermégen. Doppelbrechung vy. Quarz. F. E. Wright, E.S. Larsen 
6S, 338, 
v. Mineralen, kiinstl. F. E. Wright 68, 396. 
v. Thoriumnitratisgg. I. Koppel, H. Holtkamp 67, 290. 
Bromide vy. Mangan, Doppelsalze. F. Ephraim, 8. Model 67, 376. 
Bromoform, Getrierpunktserniedrigung, molare. P. Walden 68, 313. 
Bromwasserstoff Darst., Gefrierpunktserniedrigung, molare; Schmelzwirme. 
Kk. Beckmann, Bb. Waentig 67, 46. 
C. 
Cadmium. Legg. m. Lithium. Zustandsdiagramm. G. Masing, G. Tammann 
67, 153. 
Legg., tern., m. Magnesium u. Zink, Zustandsdiagramm. G. Bruni, 
C. Sandonnini, KE. Quercigh 6S, 73. 
Legg. m. Silber, Zustandsdiagramm. G. Bruni, E. Quercigh 68, 198. 
Legg. m. Tellur, Zustandsdiagramm. M. Kobayashi 69, 1. 
Legg. m. Wismut, Zink, Zinn. Thermoelektr. Kraft. E. Rudolfi 67, 70. 


al 


{ 


t 
Trenng. v. Kupfer durch Nitrosophenylhydroxylamin (Cupferron). J. Hanué, 

A. Sonkup Hs. 4. 
Cadmium-J-Silber. smp., Gleichgew. m. Schmelzen. G. Bruni, E. Quercigh 


GOS. LUA, 
4-Cadmium-J-Silber. Smp., Gleichgew. m. Schmelzen. G. Bruni, E. Quercigh 
6S, 10s. 


Cadmium-meta-silikat. Gleichgew. het. (Schmelzlinie) d. Gemische m. Zink- 
meta-silikat, Kleingefiige, Kristalloptik. HH. 5. van Klooster 69, 142. 












401 


Cadmium-/-tellurid. Smp., Gleichgew. het. m. Cadmium-Tellurschmelzen. 
M. Kobayashi 69. 1. 

Ciisium-Lanthan (i. Doppelsalzen), s. Lanthan-Ciisium. 

Ciisiumtellursiiureoxalat.  Darst, Léslichk. A. Rosenheim. M. Weinheber 
69, 262. 

Caleiumaluminat, s. Aluminium-Calciumoxyd. 

Caleium-2-Ammonium-2-sulfat-Hydrat (Ammoniumsyngenit).  Gleichgew. 
het., m. Ammoniumsulfat-Ammoniaklsgg. J. D’Ans, O. Schreiner 67, 437, 

Calciumehlorid. Schmelzpunktslin. d. Gemische m. Calcium-mefa-silikat, 
B. Karandéett 68, 188. 

Calciumfluorid. Schmelzpunktslinie d. Gemische m. Calcium-meta-silikat. 
B. Karandéetf 6S, 188. 

Caleiumhydroxyd. Lésl. in Alkalisulfat-Alkalihydroxydisgg. J. D’Ans, 
O. Schreiner 67, 437. 

Calcium- 2-Kalium-2-sulfat-27-Hydrat (Syngenit). Gleichgew. m. Kalium- 
sulfat-Kaliumhydroxydlisgg. J. D’Ans, O. Schrein: r 67, 437. 

Calcium-Mangan (i. Doppelsalzen), s. Mangan-Calcium. 

Calciumoxyd. Gleichgew. het. (Schmelzlinie) d. Gemische u. Verbb. m. 
Aluminiumoxyd u. Magnesiumoxyd. E.'S. Shepherd, G. A. Rankin 68, 870 

— Kristallform, opt. Eigenschaften. F. E. Wright 68, 397. 

Calcium-mefa-silicat. Schmelzpunktslinien d. Gemische m. Caleiumfluorid u. 
Caleciumechlorid. b. Karandéeff 68, 188. 

Caleiumsilicide. A. Kolb 6S, 297. . 

Calcium-Zink (i. Doppelsalzen), s. Zink-Calcium. 

Calorimeter. Apparat u. Fichung. A. Kailan, St. Jahn 68, 243. 

Calorimetrie b. hohen Tempp. W. P. White 69, 331. 

Calorimetrie, s. auch Wirmeténung. 

Carbonyle v. Metallen. L. Mond, H. Hirtz, D. M. Cowap 68, 207; s. Metall- 

Kohlenoxyd. 

— vy. Nickel, Kobalt, Eisen, Molybdiin, Ruthenium. L. Mond, H. Hirtz, 
D. M. Cowap 68, 207. 

Cassiopeium. Atomgew. C. Auer v. Welsbach 67, 159. 

— Emissionsspektrum im Lichtbogen. Wellenlingenmessungen i. sicht- 
baren Teile. J. M. Eder, E. Valenta 67, 103. 

Cerfluorwasserstoffsiiure. Nichtexistenz. F. Fischer, K. Thiele 67, 312. 

Cer-2-Natrium-5-nitrat-/-Hydrat (Ce''). Darst., D. G. Jantseh. 8S. Wigdorow 
69, 228. 

Cer-2-Rubidium-5-nitrat-4-Hydrat (Ce). Darst., D. G. Jantseh, 8S. Wig 
dorow 69, 229. ' 

Cer-2-Thallium-5-nitrat-4-Hydrat (Ce™).  Darst., D. G. Jantsch, S. Wigdo- 
row 69, 229. 

Chior. Atomgew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 1911 69, 97. 

— Gehalt i. Meerwasser. Verhiiltnis z. den SO,- und o,-Werten. E. Ruppin 
69, 232. 
Gleichgew. het. d. Reakt. Cl, + MgO =',0, + MgCl,. W. Hirschkind 
67, 113. 

Chloride v. Zink. Doppelsalze. F. Ephraim, 8. Mode! 67, 3879. 

Chloroform, Gefrierpunkterniedrigung, molare; Schmelzwirme. KE. Beckmann, 
P. Waentig 67, 33. 

2-Chlor-7-oxyd. Molekulargew. i. Phosphor-/-oxy-3-chlorid. P. Walden 6S, 314. 

Per-Chiorsiureanhy drid, 3. 2-Chlor-7-oxyd. 


Chiorwasserstoff. Darst. Getrierpunktserniedrigung, molare. 
Schmelzwirme. Ek. Beckmann, P. Waentig 67, 50. 
— Verh. v. flussigem g. Aluminium, Ammeoniak u. Wasser. E. Beckmann, 


P. Waentig 64, 54. 

Christobalit. Bez. z. Quarz. F. E. Wright, E. S. Larsen 68, 33s. 

Chrom,. Best., titrimetr.,, m, Eisen-3-Kalium-6-cyanid (Fe). H.C. Palmer 
67, 448. 
Hexaacetato-tripyridin-trichroimbase. Darst. Salze. R. F. Weinland, 
E. Gussmann 67, 167; s. a. Chromammine (Cr*). : 
Z. anorg. Chem. Bd. 6%. 2% 





402 


2-Chrom-3-hydroxo-3-acetat-9-Hydrat (Cr). E. Gussmann 69, 217. 
(hromacetatoverbindungen (Cr). KR. FF. Weinland, E. Gussmann 67, 167; s. 
wuch Chromammine (Cr'). 
Chromammine (Cr! Ammin-2-Hydroxo-6-Acetato-3-Chrom-]- 
podid R. F. Weinland, FE. Bittner 67, 171. 
Pyridin-/-Aquo-/-Hvdroxo-6-Acetato-3-Chrom - /-chlorid-1- 
acetat-6-Hydrat. RK. F. Weinland, E. Gussmann 67, 179. 
Pyridin-/J-Aquo-/-Hydroxo- 6-Acetato-5-Chrom-J/-nitrat-/- 


acetat-3-Hydrat. R. F. Weinland, E. Gussmann 67, 1380. 
Pyridin-/-Aquo-/-Hydroxo-6-Acetato-3-Chrom-1-Zinn-6- 
chlorid Hydirat (snl) R. F. Weinland, E. Gussmann 67, 181. 


Pyridin-2-Aquo-6-Acetato-3-Chrom-3 acetat-7-Hydrat. k. F. 
Weinland, k. Gussmann 67, 177. 

Pyridin é Hydroxo-6 Acetato-3-Chrom-2chromat, Verb. m. 
3-Pyridin-/-Aquo-/-Hydroxo-6-Acetato-3-Chrom-chromat. R. F. 
Weinliond, Ek. Gussmann 67, 182. 
3-Pyridin-2-Hydroxo-6-Acetato-3-Chrom-I]-Eisen-6 cyanid-9- 
Hydrat (Fe). KR. PF. Weinland, E. Gussmann 67, 182. 

Vyridin-2-Hydroxo 6-Acetato-3-Chrom-/-jodid. R. F. Weinland, 
lk. (sussmann 67, 178. 

Pyridin-2-Hydroxo 6-Acetato-3-Chrom-/-nitrat-5 Hydrat. 
Rn. Fk. Weinland, E. Gussmann 67, 179. 
3-Pyridin-2- Hydroxo-6-Acetato-3-Chrom-/-Platin-6-chlorid 

re" Rk. F. Weinland, E. Gussmann 67, 180. 

Pyridin-3-Hydroxo-6-Acetato-5-Chrom-J/-permanganat-1- 
Itydrat. R. FF. Weinland, E. Gussmann 67, 181. 

Verh. b. d. Kataiyse v. Hydroperoxyd; Best. E. Spitalsky 69, 179. 
(Cr), 2-Propionato-J-Chrom l-hydroxyd-J-Hydrat. 


Chromate. 

Chrompropionat 
Kk. Fk. Weinland, K. Hoehn 69, 177. 
o-Propionato-2-Hydroxo-2-Aquo-3-Chrom-J-bromid-IJ-propio- 
nat-¢-Ilydrat. RK. F. Weinland, K. Hoehn 69, 176. 
5-Propionato-2-Hydroxo-2-Aquo-3-Chrom-2-propionat. R. F. 
Weinland, K. Hoehn 69, 173 
»-Propionato-3-Hydroxo-/-Aquo-3-Chrom-/-propionat-3-Hy- 

drat. RK. F. Weinland, K. Hoehn 69, 174. 

6 Propionato-2-Aquo-3-Chrom-/,5-chromat-2-Hydrat, R. F.Wein- 


land, K. Hoehn 69, 170. 
(-Propionato-2-Aquo--Chrom-J-chlorid-/-chromat-J-Hydrat. 
RK. FE. Weinland, K. Hoehn 69, 171. 
(-Propionato-2-Aquo-3-Chrom-/-propionat 2-chromat-J-Hy- 
drat. Darst., Molekulargew. R. F. Weinland, K. Hoehn 69, 167. 
6-Propionato-2-Aquo-3-Chrom-IJ-propionat-/-Hydro-J1,5-chro- 
mat. Darst., Molekulargew. RK. F. Weinland, K. Hoehn 69, 168. 
6-Propionato-2-Aquo-3-Chrom-J-propionat-/-chromat-/,d-Hy- 
drat. KR. F. Weinland, kK. Hoehn 69, 169. 
(6-Propionato-2-Hydroxo-3-Chrom-J-propionat-2-Hydrat. R. F. 
Weinland, K. Hoehn 69, 172. 

l0-Propionato-4-Hydroxo-4 Aquo-6-Chrom-2-propionat-J-sul- 
fat-¢-Hydrat. RK. F. Weinland, K. Hoehn 69, 176. 
/0-Propionato-5-Uydroxo-3-Aquo-6-Chrom-3-propionat-l-Hy- 
drat. R. F. Weinland, K. Hoehn 69, 175. 

20-Propionato- l2- Hydroxo-4-Aquo- J12?-Chrom-3-chlorid-J-pro- 
/0-Hydrat. R. F. Weinlana, K. Hoehn 69, 177. 


pionat 
Hydro-per-oxyd, Best. in groBer Verd. 


Chromsiiure. Verh. b. d. Katalyse v. 
ky. Spitalsky 69, 179. 
Chrysoberyll, s. Berylliumaluminat. 
Citrate. Eiuw.auf d. Lésl.v. Magnesium-Ammoniumarseniat. J. C. Briinnich, 
F. Smith 68, 292. 
Colorimetrie y. Silber. G 
Coulombmeter m. Blei. F 


St. Whitby 67, 62; s. auch Analyse. 
Fischer, K. Thiele, Ek. B. Maxted 67, 339. 
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Coulombmeter m. Blei. F. Fischer, K. Thiele 67, 302. 
Cupferron. Anwdg. z. Best. d. Kupfers u. Trenng. v. Cadmium u. Zink. 
J. Hanus, A. Soukup 6S, 52; s. auch Nitrosophenylhydroxylamin. 


Cyanit. Bez. z. isomeren Sillimanit. E.S. Shepherd, G. A. Rankin, F. E. Wright 
6S, 370. 


D. 


Dampfdruck d. Carbonyle v. Nickel, Kobalt, Eisen. L. Mond, H, Hirtz, 
aa M. Cowap 68, 209. 
. Lésgg., Berechnung n. Raoult. I. Koppel, H. Holtkamp 67, 283. 
— Thoriumsulfathydraten, Zusammenhang m. Hydratationswirme u. 


Lai. I. Koppel 67, 293. 


— vy. W.i. Tremolit u. fihnlichen Mineralen. E. T. Allen, J. K. Clement 68, 817. 
Diatiee, “A nwdg. z. Reinigung v. Kolloiden. R. Zsigmondy, R. Heyer 
68. 169. 


— Sterndialysator. R. Zsigmondy, R. Heyer 68, 176. 

— m. ununterbrochenem Wasserwechsel.  R. Zsigmondy, R. Heyer 68, 174. 

Dibutylzinn, s. Zinn 2-Butyl. 

Dichte v. Doppelnitraten d. seltenen Erden m. Alkalimetallen. G. Jantsch. 
S. Ww igdorow 69, 2238. 

— vy. Eisen-5-Kohlenoxyd, 2-Eisen-9-Kohlenoxyd u. Eisen-4-Kohlenoxyd. 

L. Mond, H. Hirtz, D. M. Cowap 68, 209. 

v. Kobalt-4-Kohlenoxyd. L. Mond, H. Hirtz, D. M. Cowap 68, 209. 

v. Lithiumsilikaten. H.S. van Klooster 69, 135. 

v. Meerwasser, Verhiiltnis z. Cl- u. SO,-Gehalt. E. Ruppin 69, 282. 

— v. Mineralen, kiinstl. E. 8S. Shepherd, G. A. Rankin, F. E. Wright 68, 370. 

v. Molybdiin-6-Kohlenoxyd. L. Mond, H. Hirtz, D. M. Cowap 68, 209. 

v. Nickel-4-Kohlenoxyd. lL. Mond, H. Hirtz, D. M. Cowap 68, 209. 

v. Rubidiumhydroxyd. G. von Hevesy 67, 242. 

— vy. Thoriumnitratlésgg. I. Koppel, H. Holtkamp 67, 290. 

— vy. 2-Vanadium-3-oxyd (V""). W. Prandtl, B. Bleyer 67, 262 

— y. 2-Vanadium-5-oxyd (VY). W. Prandtl, B. Bleyer 67, 262. 

— y. 4-Zirkonium-5- Oxvy-3-sulfat-15-Hydrat u. -0-Hydrat. O. Hauser 
H. Herzfeld 67, 370. 

Diisoamylzinn, s. Zinn-2-lsoamy]. 

Dimethylzinnverbindungen, s. Zinn-2-methylverbindungen. 

Diopsid. Smp., Wirmeténung d. Schmelzens. EF. Dittler 69, 273. 
Wassergeh alt u. Rolle d. Wassers. E. T. Allen, J. K. Clement 68, 353. 

Dipropylzinnverbindungen, s. Zinn-2-Propylverbb. 

Doppelbrechung, s. Brechungsvermégen. 

Drehung, optische, s. Zirkularpolarisation. 


E. 

Kisen. Best. i. Pyrit u. Markasit. EK. T. Allen, J. Johnston 69, 102. 

— Katalysator d. Ammoniakbdg. aus N, u. H,. P. Neogi, B. B. Adhicary 
69, 209. 

— Legg. m. Kupfer u. Nickel, Zustandsdiagramm, Kleingefiige. R. Vogel 
67, 1. : 

— Legg., Verw. v. a Siure z. Atzen v. Schliffen. 8S. Hilpert, E. 
Colver-Glauert 68, 

— Potential i. saueren Zinnsalzlésgg. (Sn"). A. Thiel, K. Keller 68, 22s. 

— Rosten. V. Andstrém 69, 10. 

— Verh. g. gt v. Zinnsalzen (Sn"), A. Thiel, K. Keller 68, 220. 
Verh. g. W. Kohlensiure, Theorie d. Rostens. V.Andstrém 69, 10. 

Eisenacetat (Fe sm kristallisiertes, Darst. R. F. Weinland, EK. Gussman 67, 250. 

3-Eisen-2-hydroxo-7-acetat (Fe''). Verb. m. 3-Eisen-J-Aquo-1-Hydroxo-%- 
acetat. R. F. Weinland, E. Gussmann 67, 251. 

3-Eisen-2-hydroxvo-6-acetat-I-chlorid (Fo). Verb. m. 3-Kisen-/-Aquo-/ 
Hydroxo-8 acetat. RK. F. Weinland, E. Gussmann 67, 252. 


> 


”) 


-~t 
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Kisen-3- Hydro-G-cyanid (Fe). Best., titrimetr., m. Permanganat oder 
Jod L.. Miller, ©. Dreteuthiiler 67, 418 

Lisen-4-Hydro-G-cyanid (Fe). Best., titrimetr., m. Permangaaat oder Jod 
be \I iller, © Diefenthiler 67, 115. 

Kisenhydroxyd (Fe). Adsorptionsfahigkeit. P. Rohland 67, 110. 

Lisenhydroxyd, kolloidales, s. Eisenhydroxydlydrosol. 

hisenhydroxydhydrosol. Wirmeténung d. Ausflockung durch Silberhydrosol. 
lr. Doerinckel 67, 161 





Kisen-.3-Kalium-6-cyanid (Fe'"). Anwdg. z. Best. v. Vanadium u. Chrom. 
Ht. ©. Palmer 67, 448. 
\uwdg. z. titrimetr. best v. Arsen, Antimon, Zinn. H. E. Palmer 67, 317. 
Best., jodometriseh, allein u. neben Eisen-4-Kalium-6-cyanid (Fe). 


VW. Mecklenburg 
Best., titrimetr., m. Permanganat oder Jod. E. Miller, O. Diefen- 
thiiler 67, 418. 
Kisen-4-Kalium-G-cyanid (Fe'). Best., jodometrisch u. oxydimetrisch, allein 
u. neben Kisen-3 Kalium fy cy inid (Fe!!), W. Mecklenburg 67, 329. 
Lisen-#-hKalium-6-cyanid-3-Hydrat (Fe"). Reindarst., titrimetr. Best. m. 
Ka btlthh pe? mangunat u. Jod. Ie Miiller, (). Diefenthdler 67. 418. 
3-Kisen-#-oxyd. Bild. b. Rosten d. Eisens. VY. Andstrém 69, 17. 


- : 
O64, 3235. 


$-kisen-4-oxyd Maueneteisen). Leitverm., elektr. CC. Doelter 67, 395. 
Kisen- 2-sullid. Best. d.Sclwefels u.d. Eisens darin. E.'T. Allen, J. Johnston 69, 102. 
Klektrode. Cy Cu, Potential. P. P. Fedotieff 69, 22. 
Klektrolyse. Coulombmeter m. Blei. F. Fischer, K. Thiele, E. 1}. Maxted 
67, »39. 
.geschmolzenen Salzen. Funkenerscheinungen bei derse!ben. A. Kailan 
OS. 14] 


v. komplexen Metallfluoridfluorwasserstoffsiuren. F. Fischer, 
K. Thiele 67, 802. 
v. Kristallen. C. Doelter 67, 387. 
Rubidiumhydroxyd. G. von Hevesy 67, 242. 
Klektrolyte. Wechselseitige Léslichkeitsbeeinflussung. W. Herz 67, 365. 
Elektrolyte, geschmolzene. Funkenerscheinungen bei Elektrolyse derselben. 
A. Kailan 68, 141. 
Element, neues, i. Tellur. W. R. Flint 68, 251. 
Erden, seltene. Darst. a. d. Riickstinden d. Radiumverarbeitung. 
C. Auer von Welsbach 69, 353. 
Doppelnitrate m. Alkalimetallen. G. Jantsch, 8. Wigdorow 69, 221. 
Vork. i. Wolframit. R.J. Meyer, H. Winter 67, 400. 
Erstarrungslinie vy. Cadinium-Magnesium-Zinklegg. i. biniren u. terniren 
Systemen. G. Bruni, C. Sandonnini, E. Quercigh 68, 73. 
v. Cadmium-Silberschmelzen. G. Bruni, E. Quercigh 68, 198. 
v. Eisen-Nickel-Kupferschmelzen. R. Vogel 67, 1. 
v. Kalium-, Lithium-, Natrium-meta-borat u -meta-phosphat in 
hiniiren Gemischen. H.S. van Klooster 69, 122. 
v. Lithiumlegg. m. Na, K, Sn, Cd, Mg. G. Masing, G. Tammann 
6¢, 183 
v. Lithiumoxyd-Silicium-2-oxydgemischen u. -verbb. HH. 5S. van 
Klooster 69, 135. 
v. LisiO,—LiBO,, Li,SiO,—ZnSiO,, ZnSiO,—CdSiO,. H.S. van Klooster 
69, 142 
vy. Natrium-Silberschmelzen. E. Quercigh 6S, SOL. 
v. Na SiO, —NaboO,- u. Na,SiOQ,—Na,WO,-Gemischen. IH. S. van Klooster 
OY, LO1. 
v Tellur-Cadmium- u Tellur-Zinnsehmelzen. M. Kobayashi 69, | 

Erstarrungspunkt v. Silikaten. E. Dittler 69, 273. 
lheorie. W. P. White 6%, 305, 
s auch Schmelzpunkt. 

Essigsiiure. Salze d. Chroms (Cr''). K. F. Weinland, E. Gussmann 67, 167: 
s a. Chromammine (Cr! 


, 
, 
‘ 

' 
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F. 


Ferrisalze, s. Eisensalze (Fe'"). 

Fluorwasserstofsiiure. Einw. a. Manganverbb. E. Miiller, P. Koppe 68, 160. 
Komplexverbb. ders. m. Metallfluoriden als Fliissigkeiten in Blei- 
coulombmetern. F. Fischer, K. Thiele 67, 302. 

Funkenerscheinungen a. d. Elektroden b. d. Elektrolyse geschmolzener Salze. 
A. Kailan 68, 141. 


(i. 


Gasanalyse. Untersuchung d. Gasgemische a. d. Reaktion MgCl, + ',O, = 
MgO + Cl,. W. Hirsehkind 67, 113. 

Gefrierpunkt v. Ather, Chloroform, Py ridin, Kohlenstofftetrachlorid. 
E. Beckmann, P. Waentig 67, 29. 

— y. Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Jodwasserstoff, Schwefel 
wasserstoff. E. Beckmann, P. Waentig 67, 37; s. auch Schmelzpunkt, 
Erstarrungspunkt. 

Grefrierpunktserniedrigung vy. Meta Wolframsiure i. Wasser. A. Rosen 
heim, F. Kohn 69, 258. : 

Gefrierpunktserniedrigung, molare v. Ather. EK. Beckmann, VP. Waentig 
67, 36. 

- Apparat z. Best. in fliissigen Gasen. KE. Beckmann, P. Waentig 67, 39. 
Apparate z. Best. b. tiefen Temperaturen. E. Beckmann, P. Waentig 
67, 17. 
Best. b. niedrigen Temperaturen. Kk. Beckmann, P. Waentig 67, 24. 

.Bromoform. P. Walden 68, 313. 

. Bromwasserstoff, E. Beckmann, P. Waentig 67, 46. 

.Chloroform,. E. Beckmann, VP. Waentig 67, 33. 

Chlorwasserstoff. E. Beckmann, I. Waentig 67, 50. 

.Jodwasserstoff. E. Beckmann, |’. Waentig 67, 37. 

. Kohlenstofftetrachlorid. E. Beckmann, DP. Waentig 67, 30. 

. Phosphor-J-ory-3-chlorid. VP. Walden 68, 310. 

.Pyridin. E. Beckmann, P. Waentig 67, 382. 

— y. Schwefelwasserstoff. KE. Beckmann, P. Waentig 67, 55. 

Gips. Lésl. in Alkalisulfat-Alkalihydroxydlsgg. J. D’Ans, 0. Schreiner 67, 457, 

Glas. Verwitterbarkeit schwerer Glasarten. F. Mylius 67, 200. 

Zusammensetzung. Mikrochemische Untersuchung. F. Mylius 67, 202. 

Gleichgewieht von Cr" und Cr‘! b. d. Katalyse v. Wasserstoffperoxyd. 
E. Spitalsky 69, 179. 

d. Reakt.: CuJ, = CuJ + Ju.J’ + J, = J’, i. Lag. VP. DP. Fedotieff 69, 22. 

Gleichgew., heterogenes v. Al,QO,—SiO,-, AlOQ,—CaO-, Al,O,—MgO- u. 
MgO—CaO-Gemischen u. Verbb. m. Schmelzen. E.S. Shepherd, G. A. 
Rankin 68, 370. 

— v. Ammonium-. Kalium-, Natriumsulfat m. Ammonium-, Kalium-, 
Natriumhydroxydlsgg. u. von Gips m. diesen Lésgg. J. D’Ans, 
O. Schreiner 67, 437. 

v. Cadmium-Magnesium-Zinklésgg. G. Bruni, C. Sandonnini, E. Quer 
cigh 68, 73. 

— y. Cadmium-Silberlegg. G. Bruni, E. Quercigh 68, 198. 

v. Cadmium-Tellur- u. Zinn-Tellur-Legg. Schmelzpunktslinie. M. Ko- 
bayashi 69, 1. 

— y. Caleium-meta-silikat-Calciumchlorid u. Calcium-meta-silikat- 
Calciumfluoridgemische m. ihren Schmelzen. b. Karandéeff 68, 188. 

— v. Eisen- Kupfer- Nickellésgg. R. Vogel 67, 1. 

v. Gold-Magnesiumlegg. G. G Urasow, R. Vogel 67, 442. 

v. Kalium-, Natrium-, Lithium-~-mefa-boraten u. -meta-phosphaten 
in biniiren Gemischen in ihren Verbb. m. Schmelzen. H.S. van Klooster 
69, 122. 

v. Lithiumlegg. m. Natrium, Kalium, Zinn, Cadmium, Magnesium 

G. Masing, G. Tammann 67, 155. 
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(cleichgew, heterogenes y. Lithiumoxyd-Siliciam-2-oxyd-Gemisehen u. 
Verbb. m. Schmelzen. H.S. van Klooster 69, 135. 
LisiO,— LiBO,, Li,siO, —ZnSiO,, ZnsiO, —CdsiO,-Gemischen m. ihren 
Schmelzen. H.S. van Kiooster 69, 142. 
Natrium-Silberlegg. KE. Quercigh 68, 301. 





v. Natrium-meta-silikat Natrium-me/a-borat u. Natrium-meta- 
tlikat-Natrium-ortho-wolframatm. Schmelzen. H.S. v. van Klvuoster 
9 15) 
del. Ji. 


v. (Juecksilberbromid (Hg") m. Ammoniak m. Ammoniumbromid. R. Wid- 
man OS, J. 

d. Reaktt.: HgBr, + 2K0H = HgO + 2KBr+ H,O u. HgCl, + 2KOH 
se HgO + 2KCi + H,O. W. Herz 68, 165. 

d. Reakt.: MgCl, + ',O, = MgO + Cl,. W. Hirschkind 67, 113. 

l. Reakt.: PbCL + 2KOH(NH,OH, CH,NH,OH) = Pb(OH), + 2KCKNH,CI, 
CH .NH,Cl. W. Herz 68, 421. 

d. Reakt.: SrsO, + Na, Cf ), == Sr O, 4. Na, SO,. W. He rz 6S, 69. 

v. Silikaten m. Schmelzen. E. Dittler 69, 2783. 

v. System CuJ, J, H,O; Lésl. v. CuJ u. J. P. P. Fedotieft 69, 22. 

v. Thoriumsulfathydraten m. W., Schwefels,, Salzs., Salpeters. I. Koppel, 
iH. Holtkamp 67, 266, 

Gold. Legg. m. Kupfer, Silber, Thermoclektr. Kraft. E. Rudolfi 67, 85. 
Leg m. Magnesium, Zustandsdiagramm. G. G. Urasow, Rh. Vogel 67, 442. 
Legg. m. Palladium; Leitverm., elektr., Thermokriifte, Zugfestigkeit. 

W. Geibel 69, 38. 
(cuanidinium-meta-wolframat-3-Hydrat. A. Rosenheim, F. Kohn 69, 251. 


Hiirte v. Kupfer-Silberlegg. N. Kurnakow, N. Puschin, N. Senkowsky 68, 123. 

Helium. Atomgew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 1911 6%, 100. 

lleteropolysiiuren. Nomenklatur. A. Rosenheim, F. Kohn 69, 248. 
lellursiureoxalate. A. Rosenheim, M. Weinheber 69, 261. 

Hexaacetato-tripyridin-trichrombase Salze. R. F. Weinland, E. Gussmann 
67, 167; 8s. auch Chromammine (Cr''). 

Hexapropionatotrichrombase (Cr'") Salze. R. F. Weinland, K. Hoehn 
6D, 158; s. Chrompropionat (Cri), 

livdrolyse vy. Tellur-¢-chlorid; Anwdg. z. Fraktionierung von Tellur. W. R. 
lint 6S, 251, 

Hydrosol v. Eisenhydroxyd u. Silber; WirmetOnung b. gegenseitiger Aus- 
Hockung. Ir. Doerinckel 64, 161. 


I. 


lonium. Nachw i. d. Riickstanden d. Radiumverarbeitung C. Auer v. Welsbach 
O09, So4 

lsomerie d. Aluminiumsilikate: Sillimanit, Cyanit, Andalusit. E.S. Shepherd, 
(y. A. Rankin, F. E. Wright 68, 370. 
v.Quarz. F. kE. Wright, E. 8S. Larsen 68, 333. 

Isxomorphie v. Natrium- u. Kaliumverbb. E. Sommerfeldt 69, 47. 

Isopolysiiuren. Nomenklatur. A. Rosenheim, F. Kohn 69, 248. 

Isotherme d. Lésl.v. Ammonium-, Kalium-, Natriumsulfat i. Ammo 


nium-, Kalium-, Natriumhydroxyd. J. D’Ans, O. Schreiner 67, 437. 
d. Losl. v. Kupfer-/-jodid u. Jod. P. P. Fedotieff 69, 22. 
d. Lésl. v. Thoriumsulfathydraten i. Schwefels., Salzs., Salpeters. I. 


Koppel, H Holtkamp 67, 266. 
J. 


Jod. Gleichgew. d. Reakt. CuJ, = CuJ + J im homog. u. heterog. System; Bldg. 
komplexer Jodionen. Potential! d. Jodelektrode. P. P. Fedotieff 69, 22. 
Jod-I-chlorid. Molekulargew. i. Phosphor-J-ory-3-chlorid u. i. Bromoform. 

I’, Walden 6S, 313. 
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Jodeyanid. Molekulargew. i. Phosphor-/-ory-3-chlorid. P. Walden 68, 813. 

Jodeosin, Verwendung z. Untersuch. v. Glas. F. Mylius 67, 204. 

Jodid v. Zink, Doppelsalze. I. Ephraim, 8. Model 67, 382. 

Jodion. Gleichgew. d. Reakt. J’ +J,=2J',. P. P. Fedotiet® 69, 22. 

Jodwasserstof. Darst. Gefrierpunktserniedrigung, molare, Schmelzwiirme. 
EK. Beckmann, P. Waentig 67, 37. 


K. 

Kalium. Leg. m. Lithium, Zustandsdiagramm. G. Masing, G. Tammann 
67, 183. 

— Leg. m. Rubidium. G. v. Hevesy 67, 242. 

Kalium-meta-borat. Gleichgew., het., (Schmelzlinie) d. Gemische m. Kalium 
meta-phosphat u. Natrium-me/a borat; Verb. m. KPO,. H.S. van Klooster 
69, 122. 

2-Kalium-1-meta-borat-1-meta-phosphat. Bldg. in Schmelzen d. Kompo 
nenten u. in Lésg. Smp u. het. Gleichgew. (Schmelzlinie) d. Gemische m 
d. Komponenten, Kristalloptik. H.S van Klooster 69, 122. 

Kalium-Boryl-phosphat (K,.BO,.P0,.).) Existenz in Sechmelzen u. Lage. 
Het. Gleichgew. m. Schmelzen. H.S. van Klooster 69, 122. 

Kaliumehlorid. Einfl. a.d. Lésl. v. Bariumhydroxyd u. Kupfersulfat 
W. Herz 67, 365. 

Elektrolyse; Funkenerscheinungen bei derselben an den Elektroden. A. 
Kailan 68, 141. 
Gleichgew. d. Reakt. 2KCl] + Pb(OH), — 2KOH + PbCl,. W. Herz 68, 421. 

Kaliumhydroxyd. Einfl. ad. Lésl. v. Kaliumsulfat u. Syngenit. J. 
D’Ans, O. Schreiner 67, 437. 

— EKinw. auf HgBr, u. HgCl,; Gleichgew. d. Reakt. W. Herz 68, 165. 

- Elektrolyse; Funkenerscheinungen b. derselben an den Elektroden. A, 
Kailan 68, 141. 

— Gleichgew. d. Reakt.: 2KOH + PbCl, = 2KCI + Pb(OH),. W. Herz 
68, 421. 

Kalium-Lanthan (i. Doppelsalzen), s. Lanthan-Kalium. 

Kalium-per-manganat. Redukt. durch organische Stofle u. Katalysatoren, 
A. Ch. Sarkar, J. M. Dutta 67, 225. 

Kalium-meta-phosphat. Gleichgew., het., (Schmelzlinie) d. Gemische u. Verb. 
m. Kalium-mefa-borat. Kristallform, Kristalloptik. H. 5. van Klooster 
69, 122. 

Kaliumsalze. lsomorphie m. Natriumsalzen. E. Sommerfeld 69, 47. 

Kaliumsulfat. Lésl. i. Kaliumhydroxydlisgg. J. 1D’Ans, O. Schreiner 67, 457, 

2-Kalium-/-tellurat. Lésl., Leitvermégen. A. Rosenheim, M. Weinheber 69, 264. 

Kaliumtellursiiureoxalat. Darst., Losl., Leitvermégen. A. Rosenheim, M. Wein- 
heber 69, 262. 

Kalium-Zink (i. Doppelsalzen), s. Zink-Kalium. 

Katalysator, idealer, Chromverbb. als —. KE. Spitalsky 69, 179. 

Katalyse d. Ammoniakbldg. a. Stickstoff u. Wasserstoff durch Ni und 
Fe sowie der Reduktion von SO,, NO und P,O,. P. Neogi, B. B. Adhiedary 
69, 209. 

— vy. Per-Manganat durch Mangansulfat (Mu"') u. Mangan-2-oxyd. A. Ch. 
Sarkar, J. M. Dutta 67, 225. 

- d. Ozonzerfalles. A. Kailan, St. Jahn 68, 245. 

— v. Wasserstoffperoxyd durch Chromsiure. KE. Spitalsky 69, 179. 

Kieselfluorwasserstoffsiiure. Anwdg. i. Bleicoulombmeter.  F. Fischer, 
K. Thiele 67, 307. 

Anwdg. i. Bleicoulombmeter. F. Fischer, K. Thiele, kb. B. Maxted 67, 359. 

Kieselsiiure, s. Silicium-2-oxyd. 

Kleingefiige v. Meta-Boraten u. Mefa-Phosphaten i. biniren Gemischen, 
H. S. van Klooster 69, 122. 

v. Cadmium-Tellur- u. Zinn-Tellurlegg. M. Kobayashi 69, 1. 
v. Eisen-Kupfer-Nickellegg. R. Vogel 67, 1. 
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hieingeflige v. Gold-Magnesiumlegg. G.G. Urasow, R. Vogel 67, 442. 
Li,si0,—LiBO,., Li,Si0,—ZnsSiO.-, ZnSiO, — CoSiO,-Gemischen. H. 8S. van 
Klooster 69, 142. 
Na SiO NaliO,- uo Na,SiO,- Na, WO,-Gemischen. H.S. van Klooster 





69. 151. 
hoagulation v. Eisenhydroxyd durch Silberhydrosol; Wiirmeténung der 
Reakt kr. Doerinckel 67, 161 


v. Silicium-2-oxyd. RK. Zsigmondy, R. Heyer 68, 184. 
Koagulationswiirme, s. Wiirmeténung. 
Kobalt-3-hohlenoxyd. Darst., Eigensehsch. IL. Mond, H. Hirtz, D M. Cowap 
OS. 21k 
hobalt-4-hohlenoxyd, Darst, Molekulargew., Dichte, Smp., Siedep., Dampf- 
druck l.. Mond, H. Hirtz, D. M. Cowap 68, 212. 
hohlenoxyd. Verbb. m. Nickel, Kobalt, Eisen, Molybdiin, Ruthenium (Metall- 
carbouyle’. Darst., Eigensch. L. Mond, H. Hirtz, D. M. Cowap 68, 207. 
hohlensiiure. Einw. a. Eisen, Theorie d. Rostens. V. Andstrém 69, 10. 
Kohlenstof-#-chlorid. Gefrierpunktserniedrigung, molare, Schmelzwirme. 
kK. Beckmann, P. Waentig 67, 30. 
Kolloide. Adsorptionsfahigkeit d. Hydroxyde d. Siliciums, Aluminiums, 
lisens P. Rohland 67, 110. 
Anwdg. yv. verschiedenen Membranen. R. Zsigmondy, R. Heyer 68, 170. 
\uowdg u. Wirkung vy. Gelatine i. Bleicoulombmeter. F. Fischer, K. Thiele, 
lk. Bo Maxted 67, 351. 
Dialysatoren versehiedencr Konstruktion. R. Zsigmondy, R. Heyer 68, 174. 
Reinigung dureh Di ilyse. R. Zsigmondy, R. Heyer 68, 169, 
Silicium-2-oxyd. Abhiingigkeit d. Koagulation v. Zusiitzen. R. Zsig- 
mondy, i Hleyer OS, LS4. 
Silicium-2-oxyd. Best. d. Chiorgehaltes. R. Zsigmondy, R. Heyer 68, 177. 
Silicium-2-oxyd. Diffusion durch Membranen. R. Zsigmondy, R. Heyer 
GS, 172. ! | , 
Veta-Wolframsiure. Bildung. A. Rosenheim, F. Kohn 69, 2: 
Komplexe d. Fluorwasserstoffs, Anwdg. i. Bleicoulombmeter. F. Fischer, 
K. ‘Thi le 67. 806. 
Jodion. P. P. Fedotieff 69, 22. 
Zusammensetzung komplexer Kationen. W. Herz 67, 249. 
Komplexsiuren, s. Heteropolysiuren 
Konstitution d. Tellursiureoxalate. A. Rosenheim, M. Weinheber 69, 262. 
Veta-Woltramate. A. Rosenheim, F. Kohn 69, 252. 
d. M: Wolframsiiure. A. Rosenheim, F. Kohn 69, 255. 
horund, klinstlicher. Kristallform, opt. Eigensch. F. E. Wright 68, 404; s. 
uch Aluminiumoxyd. 
Kryoskopische Bestimmungen, s. Getrie:punktserniedrigung, molare. 
Arypton. Atomgew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 1911 69, 100. 
h rystalle. Leitverm , elektr. (*. Doelter 67, 387. 
Krystallform vy. Alkali-meta-boraten, Alkali-meta-phosphaten u. ihren 
Verbb. H.S. van Klooster 69, 122. 
Caleciumoxyd, Aluminiumoxyd, Silicium-2-oxyd, Magnesium 
oxyd u. ihren bindren Verbb., opt. Eigenseh. d. Kryst. F. Kk. Wright 68, 396. 
y. Quarz, opt. Eigensch. F. E. Wright, E. 8. Larsen 68, 338. 
Krystalloptik v. Alkali-mefa-boraten, Alkali-meta-phosphaten u. ihren 
Verbb. H. 3S. van Klooster 69, 122 
Labrador, Anorthit. KE. Dittler 69, 273. 
v. Lithiumsilikaten u. ihren Gemischen. H.S. van Klooster 69, 135. 
v. LisiO,, LiBO,, ZnsiO,, CdsSiO,. H.S. van Klooster 69, 142. 
v. Mineralen, kiinstl. I’. E Wright 68, 398. 
v. Na,SiO,, Na, BO, u. ihren Gemischen. H.S. van Klooster 69, 151. 
— v. Quarz. F. E Wright 68, 3338. 
Kupfer. Best. u. Treong. v. Cadmium u. Zink durch Nitrosophenylhydr- 
oxvylamin (Cupferron). J. Hanus, A. Soukup 68, 52. 


Legg. m. Eisen u. Nickel, Zustandsdiagramm, Kleingefiige. R. Vogel 67, 1. 


2oOs, 
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Kupfer. Legg. m. Nickel, Gold. Thermoelektr. Kraft. E. Radolfi 67, 838. 

— Legg. m. Silber, Leitverm., elektr., Hiirte. N. Kurnakow, N. Puschin, N. Sen 
kowsky 6S, 123. 

— Potential d. Cu" Cu'-Elektrode. P. P. Fedotiet® 69, 22. 

Kupferammine (Ca"). Zusammensetz. d. ammoniakhaltigen Kationen. W. Herz 
64, 249. 

Kupfer-I-jodid. Gileichgew. d. Reakt.: CuJ, = CuJ + J i. homogenen und 
heterogeuen System. P. P. Fedotieff 69, 22. 

Kupfer-2-jodid. Gleichgew. d. Reakt.: CuJ, = CuJ + J in Lsg. P. P. Fe- 
dotiett 69, 22. 

Kupfer-2-Nitrosophenylhydroxylamin (Cu'). J. Hanus, A. Soukup 68, 55. 

Kupfersulfat-5-Hydrat. Lésl., Lislichkeitsbeeintlussumg durch Alkalichloride. 
W. Herz 67, 365 

Kupfferit. Wassergehalt u. Rolle des W. E. T. Allen, J. K. Clement 68, S29. 


L. 


Labrador. Kristalloptik, Smp., Warmeténung d. Schmelzens. FE. Dittler 
69, 2735. 

Lanthan-2-Ciisium-5-nitrat-2-Hydrat. Darst.. D. G. Jantsch, 8. Wigdorow 
69, 227, 

Lanthan-2-Kalium-5-nitrat-2-Hydrat. Darst., D. G. Jantseh, 8S. Wigdorow 
69, 225. 

Lanthan-2-Natrium-5-nitrat-/-Hydrat. Darst., D. G. Jantsch,S. Wigdorow 
69, 221. 

Lanthan-7-Rubidium-/-Hydro-5-nitrat-6-Hydrat. G. Jantsch, 8. Wigdorow 
69, 226. 

Lanthan-2-Rubidium-5-nitrat-4-Hydrat. Darst.,D. G. Jantsch, 8. Wigdorow 
69, 227. 

Lanthan-2-Thallium-5-nitrat-4-Hydrat. Darst., D. G. Jantsch, 8. Wigdorow 
69, 228. 

Legierung v. Antimon m. Zinn. Analyse. W. Plato 6S, 45. 

— Anw.y.schwefliger Siure als Atzmittel fiir Schiffe. S. Hilpert, 
Kk. Colver-Glauert 68, 63. 
v. Blei m. Zinn u. Antimon. ‘Thermoelektr. Kraft. KE. Rudolfi 67, 75. 
v. Cadmiumm. Magnesium u. Zink; Zustandsdiagramm biniirer u. terniirer 
Systeme. (+. Bruni, C. Sandonnini, FE. Quercigh 6S, 73. 
v. Cadmium u. Silber, Zustandsdiagramm. G. Bruni, E. Quercigh 68, 198. 

— v.Cadmium m. Wismutu. Zinn. Thermoelektr. Kraft. E. Rudolfi 67, 70. 

— v. Eisen, Kupfer, Nickel; Zustandsdiagramm, Kleingefiige. R. Vogel 
67, 1. 
v. Gold m. Kupfer. Thermoelektr. Kraft. E. Rudolfi 67, ss. 
v.Gold m. Magnesium; Zustandsdiagramm. G. G. Urasow, R. Vogel 
67, 442. 
v. Gold m. Palladium; Leitverm., elektr., Thermokriifte, Zugfestigkeit. 
W. Geibel 69, 338. 
v.Goldm. Silber. Thermoelektr. Kraft. kk. Rudolfi 67, 85. 

— v. Kupfer m. Nickel. Thermoelektr. Kraft. E. Rudolfi 67, 89. 
v. Kupfer im. Silber; Leitverm., elektr., Hiirte. N. Kurnakow, N. Puschin, 
N. Senkowsky 68, 123. 

-y. Lithium m. Cadmium, Kalium, Magnesium, Natrium, Zinn; Zu 

standsdiagramme. G%. Masing, G. Tammann 67, 183. 

— vy. Natrium m. Silber; Zustandsdiagramm. E. Quercigh 6S, 301. 

— vy. Palladiumm. Platin Thermoelektr. Kraft. E. Rudolfi 67, 92. 

— v. Rubidium m. Kalium u. Natrium. G. yon Hevesy 67, 242 

— v. Tellurm. Cadmium u. Zinn; Zustandsdiagramme. M. Kobayashi 69, 1. 

— Thermoelektrizitat. E. Rudolfi 67, 65. 
v. Zink m Cadmium u. Zinn. Thermoelektr. Kraft. E. Rudolfi 67, 72 

Leitvermégen, elektr., vy. Gold-Palladiumlegg. W. Geibel 69, 88. 
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Leitvermigen, elektr., v. Kaliumtellursdiureoxalatlésgg. A. Rosenheim, 
M. Weinheber 69, 265. 
v. Kristallen b. hohen Tempp. C. Doelter 6%, 387. 
v. Kupfer-Silberlegg. N. Kurnakow, N. Puschin, N. Senkowsky 68, 123. 
v. Lésge. i. fliissigen Halogenwasserstoffen. Kk. Beckmann, P. 
Waentiy 67, 41. 
v. Natrium-mela-borat-mela-phosphat i. Logg. H.S. van Klooster 
69, 122. 
v. Tellursiure i. Lésg. <A. Rosenheim, M. Weinheber 69, 265. 
v. Meta-Wolframsiiure i. Lésg. Neutralisationskurve. A. Rosenheim, 
KF. Kohn 69, 257. 

Leonit. lsomorphie m. Astrakanit. E. Somimerteldt 69, 47. 

Lithium. Atomgew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 1911 69, 98. 
Lege. m. Cadmium, Kalium, Magnesium, Natrium u. Zinn; Zu- 
standsdiagramme. G. Masing, G. Tammann 6%, 183. 

Lithium-meta-borat. Gleichzew., het. (Sclmelzlinie) d. Gemische m. Lithium- 
meta-silikat; Kleingefiige, Kristalloptik. H.S. van Klooster 69, 142. 

Lithiumbromid. Einfl, a. d. Funkenerscheinungen b. d. Elektrolyse v. Salzen. 
A. Kailan 6S, 141. 

Lithium-J-Cadmium. Smp., Gleichgew. m. Li-Cd-Schmelzen. G. Masing, 
G. Tammann 67, 183. 

Lithium-2-Cadmium. Gleichgew. m. Li-Cd-Schmelzen. G. Masing, G. Tam- 
mann 67, 183, 

Lithiumehlorid, Einflufs auf die Léslichkeit von Bariumhydroxyd u. 
Kuptersulfat. W. Herz 67, 365. 
Klektrolyse; Funkenerscheinungen bei derselben an den Elektroden. 
A. Kailan 68, 141. 
Lithium-sub-chlorid. Bldg. b. Elektrolyse? A. Kailan 68, 141. 
Lithiumoxyd. Gleichgew., het. (Schmelzlinie) d. Gemische u. Verbb. m. Silicium- 
‘oxyd. Smp., D., Kristalloptik d. Verbb. H. 5S. van Klooster 69, 135. 
Lithium-smeta-phosphat. Gleichgew., het. (Schmelzlinie) d. Gemische m. 
Natrium mefa-borat, Kristalloptik. H. 5. van Klooster 69, 122. 

Lithium-meta-silikat. Gleichgew. het., (Schmelzlinie) d. Gemische m. 
Zink-meta-silikat u. Lithium-me/a-borat; Kleingetiige, Kristalloptik. H. 5S. 
van Klooster 69, 142. 
Smp., D., Kristalloptik, Gleichgew. m. Schmelzen. H. 5. van Klooster 
69, 135. 

Lithium-ortho-silikat. Smp., D., Kristalloptik, Gleichgew. m. Schmelzen. 
H.S. van Klooster 69, 135. 

2-Lithium-5-Zinn. Gleichgew., het., m. Li-Zn-Schmelzen. G. Masing, G. 
Tammann 67, 183. 

3-Lithium-2-Zinn. Smp., Gleichgew., het., m. Li-Sn-Schmelzen. (;. Masing, 
G. Tammann 67, 1838 

{-Lithium-J-Zinn. Smp., Gleichgew., het., m. Li-Sn-Schmelzen. G. Masing, 
Gy. Tammann 67, 183. 

Lislichkeit vy. Bariumhydroxyd u. Kupfersulfat in Gegenwart von Al- 
kalichloriden. W. Herz 67, 365. 
V. bleihydroxyd. W. Herz 68, 421. 
v. Gips u.s. Doppelsalzen in Alkalisulfat u. -hydroxydlésgg. J. D’Ans, 
O. Schreiner 67, 437. 
v. 2-Kalium-J-tellurat i. Wasser. A. Rosenheim, M. Weinheber 69, 264. 
v. Kupfer-J-jodid u. Jod; Gleichgew. i. Syst. CuJ—J—H,0O. P. P. Fedo- 
tieff 69, 22. 
v. Magnesium-Ammoniumarseniat i. Citratlésgg. J.C. Briinnich, F. 
Smith 68, 292. 
v. Na, SiO, i. Na,WO,Schmelzen. H.S. van Kiooster 69, 155. 
v. Natrium-, Kalium-, Ammoniumsulfat in den entspr. Alkalihydroxyd- 
logge. J. D’Ans, O. Schreiner 67, 437. 
v. 3-Pyridin-2-Hydroxo-6-Acetato-3-Chrom-/-Nitrat-o Hydrat. 
R. F. Weinland, E. Gussmann 67, 179. 
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Lislichkeit v. Silbersalzeni. W. G. St. Whitby 67, 107. 
— d. Tellursiiureoxalate i. W. A. Rosenheim, M. Weinheber 69, 263. 
— y. Thorium-4-hippurat. G. Karl 68, 5s. 
Vv. Thorium-2-hydroxry-2-monochloracetat. G. Karl 68, 60. 
v. Thorium-4-pikrat. G. Karl 68, 58. 
— v. Thoriumsulfathydraten, Zusammenhang m. Dampftdruck. I. Koppel 
67, 293. 
-v. Thoriumsulfathydraten i. W., Schwefels., Salzs., Salpeters. I. Koppel. 
H. Holtkamp 67, 266. 
— v. Meta-Wolframsiurei. Ather. <A. Rosenheim, F. Kohn 69, 255. 
Lislichkeitsbeeinflussung vy. Bariumhydroxyd u. Kupfersulfat durch Alkali 
chloride. W. Herz 67, 365 
Lislichkeitsprodukt v. Metallsulfiden. L. Bruner, J. Zawadzki 67, 454. 
Lisung, feste, vy. Al,O,—SiO,, Al,OQ,—CaO, Al,O,—MgO, MgO—Ca0O i. d. bi 
niren Systemen. E. 8S. Shepherd, G. A. Rankin 68, 370. 
v. Cadmium, Silber u. ibren Verbb. G. Bruni, E. Quercigh 6S, 198. 
— vy. Caleium-meta-silikat u. Calciumchlorid Bb. Karandéett 68, 18s. 
— y. Eisen, Kupfer, Nickel. Gleichgew. m. Schmelzen, Kleingefiige. RK. 
Vogel 67, 1. 
v.Goldu. Magnesium. G. G. Urasow, R. Vogel 67, 442. 
v.Goldm. Palladium. W. Geibel 69, 38. 
-y. Kupferu. Silber. N. Kurnakow, N. Puschin, N. Senkowsky. 68, 123. 
v. Lithium m. Cadmium u. Magnesium. G. Masing, G. Tammann 67, 185 
v. Li,SiO,—LiBO,, Li,SiO,—ZnSiO,, ZnsiO,—CdSiO,. H.S. van Klooster 
69, 142. 
—v. Magnesium-2-Kalium-2-sulfat-4-Hydrat m, Magnesium-2-Natrium 
2-sulfat-4-Hydrat. E. Sommerfeldt 69, 47. 
— v. Natrium in Silber- F. Quercigh 6S, 301. 
-v. Natrium- u. Lithium-meta-borat u. Natrium- u. Kalium-meta-borat. 
H.S. van Klooster 69, 122. 
— v. Na,SiO, u. NabO,. H.3S. van Klooster 69, 151. 
— v. Silber-2chiomat in Silbersulfat. R G. van Name, RK. G. both 
worth 67, 97. 
— v.Silicium-2-oxyd in Lithium-meta-silikat. H. 5. van Klooster 
69, 135. 
— vy. W. in Tremolit u. fihnlichen Mineralen. E.'T. Allen, J. K. Clement 
68, 317. 
Lutetium. Entdeckungsgeschichte. G. Urbain 68, 236; s.a. Cassiopeium. 
— Funkenspektrum nach Urbain 67, 157. 


M. 


Magnesium. Legg. m. Gold; Zustandsdiagramm. G. G. Urasow, R. Vogel 67, 
442, 

—~ Legg. m. Lithium; Zustandsdiagramm. G. Masing, G. Tammann 67, 185. 

— Legg., tern., m. Cadmium u. Zinn, Zustandsdiagramm. G. Bruni, C. San 
donnini, E. Quercigh 6S, 73. 

Magnesiumaluminat, s. Aluminium-Magnesiumoxyd. 

Magnesium-Ammoniumarseniat. Abscheidg. aus Arsenat-ArsenitlOsgg. u. Lost. 
i. Citratlésgg. J.C. Briinnich, F. Smith 68, 292. 

Magnesiumehlorid. Gleichgew. het. d. Reakt.: MgCl, + ' O, = MgO + Cl 
W. Hirsehkind 67, 113. 

Magnesium-oxry-chlorid. Ev. Auftreten b. d. Reaktion: MgCl, + '/,0O, = 
MgO + Cl, W. Hirschkind 67, 113. 

5-Magnesium-2-Gold. Existenzgebiet. G. G. Urasow, R. Vogel 67, 442. 

Magnesium-2-Kalium-2-sulfat-4-Hydrat. Ilsomorphie m. Magnesium-2-Na 
trium-2-sulfat-¢4-Hydrat. KE. Sommerfeldt 69, 47. 

Magnesium- 2-Natrium- 2-sulfat-#-Hydrat. Isomorpbie m. Magnesium-2. 

Kalium-2-sulfat-4-Hydrat. k. Sommerfeldt 69, 47. 
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Macnesiumoxyd., Gleichgew., het. (Sehmelzlinio) d. Gemische u. Verbb. m. 
Aluminium- u. Caleiumoxyd. E. 8. Shepherd, G. A. Rankin 68, 370. 
Gleichgew., het.. d. Reakt. MgO + Ci, = MgCl, + 3/),0,. W. Hirsch- 
kind 67, 113. 

Kristallform, opt. Kigensch. kK. F. Wright 6S, 409. 

Magnesium-2-Zink, tern. Lege. m. Cadmium, Erstarrungslinien. G. Bruni, 
(. Sandonnini und E. Quercigh 68, 73. 

Magneteisen, s. Eisenoxyd. 

Magnetismus vy. Eisen Kupfer-Nickellegg. R. Vogel 67, 16. 

Mangan. Best. mafsanalyt. n. Volhard i. Gegenw. v. Fluoriden. E. Miller, 
P Koppe 68, 162. 

Mangan-2-Ammonium-4-Bromid-/-Hydrat (Mn). F. Ephraim, 8. Model 
67, 377. 

Per-Manganat. Reduktion durch organische Stoffe u. Katalysatoren. 
A. Ch. Sarkar, J. M. Dutta 67, 225. 

Selbstzersetzung; Katalytische Zersetzung. A. Skrabal 68, 48. 


Mangan-2-bromid (Mn''). Doppelsalze. F. Ephraim, 8. Model 67, 376. 
Mangan- /-Calcium-4-bromid-4-Hydrat (Mn"). F. Ephraim, 5. Model 64, 


Mangan-3-fluorid. Darst. E. Miiller, P. Koppe 68, 160. 
Mangan-2-Kalium-5-fluorid-/-Hydrat (Mn''). E. Miller, P. Koppe 68, 160. 
Mangan-2-oxyd. Katalytisehe Wirkung auf Per-Manganat. A. Ch. Sar- 
kar, J. M. Dutta 67, 225. 
Verh. g. Fluorwasserstoffsiure. KE. Miiller u. P. Koppe 68, 160. 
Manganoxyde. Einfl. a. d. Zerfall v. /’er-Manganaten. <A. Skrabal 68, 48. 
V’er-Mangansiiure. Katalytischer Zerfall. A. Skrabal 68, 48. 


Mangansulfat (Mn'). Einfl. a. d. Zerfall v. Per-Manganaten. A. Skrabal 
OS, 48. 
Katalytische Wirkung auf /’er-Manganat. A. Ch. Sarkar, J. M. Dutta 
(i, 225 


Markasit. Best. d. Schwefels u. d. Eisens darin. KE. ‘T. Allen, J. Johnston 
69, 102. 

Mafsanalyse. Chromsiiure, Best. m. Arsenit- u. Bromatlésg. in grofser Verd. 
ki. Spitalsky 69, 180. 
Kisen, Oxymetrie desselben in Pyrit u. Markasit. E. T. Allen, J. John- 
ston 6%. 102. 
Kisen-4- Hydro 6-cyanid u.Eisen-3- Hydro-6-cyanid u. ihre Salze, Jodo- 
metrie. E. Miller, O. Dietenthaler 67, 418. 
Kisen-3-Kalium-6eyanid (Fe") u. Eisen 4-Kalium-6cyanid. Best. 
jodometrisch u. oxydimetrisch einzeln u. nebeneinander. W. Mecklenburg 


oe oo 
ha. clas & 


Kisen-4-Hydro-6 cyanid u. Eisen-3-Hydro-6-cyanid. Salze Oxydi- 
metrie. E. Miiller u. O. Diefenbach 67, 418. 
Mangan Best. oxydimetrisch n., Volhard in Gegenw. vy. Fluoriden. 


Kk. Miller, P Koppe 68, 162. 
Tellursiiure. Best. alkalimetrisch. A. Rosenhcim, M. Weinheber 69, 268. 
Vanadium u. Chrom, Oxydimetrie m. Eisen. Kalium-6-cyanid. H. C. 
Palmer 67, 448, 

Massenwirkungsgesetz. Anwdg. a. d. Reakt.: CuJ, <= CuJ + J. P. P. Fedo- 

tieff 69, 22 

Meerwasser. Verhiltnis der Cl-SO, u. o,-Werte. E. Ruppin 69, 232. 
Membran a. Pergamentpapier, Fischblase, Kollodium. Wirkung b. Dialyse v. 

Kolloiden. R. Zsigmondy, R. Heyer 68, 170. 

Meteorite. Chem. Zusammensetzung. Analyse. Strukturen d._ steinernen 

Meteorite. Theorie d. Entstehung. W. A. Wahl 69, 52. 

Methylammoniumehlorid. Gleichgew. d. Reakt.: PbCl, + 2CH,NH,OH = 

POH), + 2CH,NH,Cl. W. Herz 68, 421 

Methylammoniumhydroxyd. Gleichgew. d. Reakt.: PbCl, + 2CH,NH,OH = 
PhOH), + 2CH,NH,Cl. W. Herz 68, 421. 
Methylzinnverbindungen s. Zinnmethylverbindungen. 
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Minerale. Astrakanit, s. lsomorphismus m. Leonit. E. Sommerteldt 69, 47. 
— Cyanit, Disthen, Andalusit; Bez. z. isomeren Sillimanit. E. S. Shep- 
herd, G. A. Rankin, F. E. Wright 68, 870. 
Korund, kiinstl., Kristallf. opt. Eigensch. F. E. Wright 68, 404. 
Kristallform u. opt. Eigenschaften kiinstlicher —. F. E. Wright 6S, 896. 
Leitverm., elektr. v. Baryt, Chrysoberyll, Zinnstein, Saphir, Quarz, 
Topas, Wolframit u. Magneteisen. C. Doelter 67, 357. 
— Meteorite. Analyse. Strukturen d. steinernen Meteorite. Theorie d. Ent 
stehung. W. A. Wahl 69, 52. 
— Periklas, kiinstl., Kristallform, opt. Eigensch. F. E. Wright 68, 409. 
Pyrit, Markasit; Best. d. Schwefels u. d. Eisens darin. KE. ‘T. Allen, 
J. Johnston 69, 102. 
— Quarz als geologisches Thermometer; Christobalit, Tridymit. F. k. Wright, 
k. S. Larsen 68, 338. 
— Salztone, Stafsfurter. Analyse. E. Mareus, W. Biltz 68, 91. 
— Silikate (Diopsid, Adular, Oligoklas, Albit, Labrador, Anorthit). Best. d. 
Smp. auf opt. u. therm. Wege. E. Dittler 69, 273. 
Sillimanit; Synthese, Smp. Kristallform, opt. Eigensch. E. 8. Shepherd, 
G. A Rankin, F. E. Wright 68, 370. 
Spinell, kiinstl., Kristallform, opt. Eigensch. F. E. Wright 68, 410. 
Talk. Analyse. Adserptionsfihigkeit d. Hydroxyde d. Siliciums, Alu 
miniums, Kisens. P. Rohland 67, 110. 
Tremolit, Rolle des W. darin u. in Kupfferit, Diopsid, Beryll. Ek. T. 
Allen, J. K. Clement 68, 317. 
— Wiikit. Gehalt an seltenen Erden. R. J. Meyer, H. Winter 67, 403. 
— Wolframit aus Zinnwald u. Sadisdorf. Analyse. Gehalt an seltenen Erden 
hk. J. Meyer, H. Winter 67, 400. 
Mischkristalle, s. Lésungen, feste. 
Molekulargewicht y. 2-Chlor-7-oxyd i. Phosphor-J-oxvy-3-chlorid. 
P. Walden 68, 314. 
— v. Chrompropionatverbb. u. Acetophenon. R. F. Weinland, K. Hoehn 
69, 167. 
v. Jodchlorid in Phosphor-J-oxry-3-chlorid u. i. Bromoform. P. Walden 
68, 313. 
— v. Jodcyanid in Phosphor-J-ory-3-chlorid. P. Walden 68, 313. 
— v. Osmium-4-oxyd i. Phosphor: J+ .2y-3-chlorid. P. Walden 68, 315. 
— i. Phosphor-J-ory 3-chlorid als Lésungswmittel. Gefrierpunktserniedriguny. 
P. Walden 68, 312. 
— v. 2-Stickstoff-5-oxydi. Phosphor-Locy 3-chlorid. P. Walden 68, 314. 
Molekularvolumen d. Doppelnitrate d. seltenen Erden m. Alkalimetallen. 
G. Jantsch, 8S. Wigdorow 69, 223. 
Molybdiin-6-Kohlenoxyd. Darst.. Dichte. LL. Mond, H. Hirtz, D. M. Cowap 
6S, 218. 
Molybdiinsiiure. best., titrimetr. m. Jod u. Silber. C. C. Perkins 67, 562. 
N. 
Natrium. Leg. m. Lithium. Zustandsdiagramm. G. Masing, G. Tammann 
67, 183. 
— Leg. m. Rubidium. G. vy. Hevesy 67, 242. 
— Leyg. m. Silber, Zustandsdiagramm. E. Quercigh 68, 301. 
Natrium-meta-borat. Gleichgew. het., (Schmelzlinie) d. Gemische u. Verb. 
m. Natrim-meta-phosphat, Lithium -me/a-borat, Kalium-meta-borat, Kristall- 
optik. H. S. van Klooster 69, 122. 
Gleichgew. het., (Schmelzlinie) d. Gemische m. Natrium-meta-silikat: 
Kristalloptik, Kleingefiige. H. S. van Klooster 69, 151. 
Natriumborat-Hydrat. Na,B,O,.10H,O (Borax). Einw. «a. Lésge. v. Zink- 
salzen. F. Borchers 68, 269. 
2-Natrium-J - meta- borat- 1-meta-phosphat (Na,.BO,.P0,). Bildg. aus 
Schmelzen d. Komponenten, Schmelzlinie; Leitverm. u. Lag. H. S. van 
Klooster 69, 122. 
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Natrium-Boryl-phosphat, NaBO,.NaPO,. Smp., Schmelzlinie d. Gemische m. 
d. Komponenten; Leitverm. H. 8S. van Klooster 69, 122. 

Natriumearbonat. Gleichgew, d. Reaktion: Na,CO, + Sr8sO, = Na,SO, 4 
srlO,. W. Herz 68, 69. 

Natrium-Cer (i. Doppelsalzen) s. Cer-Natrium. 

Natriumehlorid. Linfl. a. d. Loésl. vy. Bariumhydroxyd u. Kupfersulfat. 
W. Herz 67, 365. 
Sinp. W. P. White 69, 327. 

Natriumhydroxyd.  Einfl. a. d. Lésl. vy. Natriumsulfat u. Gips. J. D’Anas, 
©. Schreiner 67, 437. 

Natrium-Lanthan (i. Doppelsalzen) s. Lanthan-Natrium. 
Natrium-meta-phosphat. Gleichgew. het., (Schmelzlinie) d. Gemische u. Verb. 
m. Natrium-meta-borat. Kristalloptik. H. S. van Klooster 69, 122. 

Natriumsalze. lsomorphie im. Kaliumsalzen. E. Sommerfeldt 69, 47. 

Natrinm-meta-silikat. Gleichgew. het., (Schmelzlinien) d. Gemische m. 
Natrium-meta-borat u. Natriumwolframat; Kristalloptik, Kleingefiige. H. S. 
Val Klooster 6%), 151. 

Natriumsulfat. Gleichgew. d. Reakt.: Na,SO,+SrCO, = SrSO,+ Na,CO,. 
W. Herz 68, 69. 
Smp. W. P. White 69, 327. 

Natriumsulfat-/0-Hydrat. Lésl. in Natriumhydroxydlésgg. J. D’Ans, 
O. Schreiner 67, 437. 

Natrium-ortho-wolframat. Gleichgew. het., (Schmelzlinie) d. Gemische m. 
Natrium-mela-silikat. HH. S. van Klooster 69, 151. 

Natrium-Zink (i. Doppelsalzen) s. Zink-Natrium. 

Neodym- 2-Rubidium-5-nitrat-4-Hydrat. Darst., Dichte. G. Jantsch, 5. Wig- 
dorow 69, 230. 

Neon. Atomgew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 191) 69, 100. 

Neoytterbium. Entdeckungsgeschichte. G. Urbain 68, 236; s. auch Alde- 
baranium. 

Neutralisationskurve v. Meta-Woltramsiiure. A. Rosenheim u. F. Kohn 69, 258, 

Niekel. Katalysator b. Gasreaktt. P. Neogi, Lb. B. Adhicary 69, 209. 

rm. Kupfer. Thermoektr. Kraft. E. Rudolfi 67, 89. 


7 
egg. m. Kupfer u. Eisen; Zustandsdiagramm, Kleingefiige. R. Vogel 
64, 1 


Nickel-4-Kohlenoxyd. Verss. zur Zersetzung. L. Mond, H. Hirtz, D. M. 
Cowap 68, 217. 

Nitrate d. seltenen Erden, Doppelsalze. G. Jantsch, 5. Wigdorow 69, 221. 

Nitrosophenylhydroxylamin. Anw. z. Best. d. Kupfers n. Trenng. v. Cad- 
mium u. Zink. J. Hanus, A. Soukup 68, 52. 

Nitroverbindungen, aliphatische. Darst. m. Quecksilber-/-nitrit. P. Neogi, 
b. B. Adhicary 69, 270. 


0. 


Ofen f. hohe Temp. E. 8. Shepherd, G. A. Rankin 68, 370. 
Widerstandsofen a. reinem Platindraht. W. P. White 69, 331. 

Oligoklas-Albit. Smp., wirmeténing d. Schmelzens. E. Dittler 69, 273. 

Osmium-4-oxyd. Molekulargew. i. Phosphor-J-oxy-5-chlorid. P. Walden 
6S, 315. 

Per-Osmiumsiiure s. Osmium-4-oxyd. 

Oxalate. Verbb. m. Tellursiiure. A. Rosenheim, M. Weinheber 69, 261. 

zon, Wirmetinung d. Zerfalls. A. Kailan, St. Jahn 68, 243. 


Pe 


Palladium. Legg. m. Gold; Leitverm., elektr., Thermokrifte, Zugfestigkeit. 
W. Geibel 69, 38. 
Legg. m. Platin. Thermoelektr. Kraft. E. Rudolfi 67, 92. 
Pentanthermometer. Anw. z. kryoskopischen Bestst. E. Beckmann, P. Waentig 
67, 17 
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Pentapropionatotrichrombase (Cr''). Salze. R. FL Weinland, K. Hoehn 69, 
172; s. Chrompropionat (Cr), 

Periklas, ktinstlicher. Kristaliform, opt. Eigenschaften. F. E. Wright 68, 409. 

p-Phenolsulfosiiure. Anwdg. im Bleicoulombmeter. F. Fischer, K. Thiele, 
k. B. Maxted 67, 339. 

Phenylnitromethan, Darst. aus Benzylehlorid u. Quecksilber-J-nitrit (Hg! 
Vv. Neogi, B. B. Adhicary 69, 270. 

Meta-Phosphate vy. Kalium u. Natrium; Het. Gleichgew. ihrer Gemische m. 
Alkali-meta-boraten. H. 8S. van Klooster 69, 122. 

Phosphor. Atomgew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 1911 69, 99. 

Phosphor-1-oxy-3-chlorid. Smp. Gefrierpunktserniedrigung, molare. Schmelz- 
wirme, Verdampfungswirme. P. Walden 68, 307. 

2-Phosphor-5-oxyd. Redukt. m. H in Gegenw. vy. Ni. P. Neogi, B. B. 
Adhicary 69, 209. 
Verh. g. W. Bildg. v. Meta-Phosphorsiiure. D. Balaretf 69, 215. 

Meta-Phosphorsiiure. Bildg. b. Auflésen y. 2-Phosphor-5-oxyd i. Wasser. 
D. Balareff 69, 215. 

— Hydratisierung. D. Balareff 68, 266. 

— Ubergang i. Ortho- u. Meta-Phosphorsiiure. D. Balaretff 67, 254. 

Ortho-Phosphorsiiure. Ubergang in Pyro- u. Meta-Phosphorsiure b. Erhitzen. 
D. Balaretf 67, 234. 

Pyro-Phosphorsiiure. Nachw. neben Ortho- oder Meta-Phosphorsiiure. 
_D. Balareft 68, 268. 

— Ubergang: Ortho- u. Meta-Phosphorsiure. D. Balareff 67, 234. 

Platin. Atomgew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 1911 69, 99. 

— Legg. m. Palladium. Thermoelektr. Kraft. E. Rudolfi 67, 92. 

Polarisation b. Elektrolyse v. Kristallen. C. Doelter 67. 387. 

Polonium. Nachw. i. d. Riickstinden d. Radiumverarbeitung. C. Auer y. 
Welsbach 69, 354. 

Potential v. Eisen in saueren Zinnsalzlésgg. (Sn"). A. Thiel, K. Keller 
68, 228. 

—d. Kupfer (Cu')-Kupfer (Cu")- u. d. Jodelektrode. P. P. Fedotieff 
69, 22. 

— gs. auch Thermoelektrische Kraft. 

Priizipitat, sechwarzer s. Quecksilberammine. 

Praseodym - 2-Rubidium- 5-nitrat-#-Hydrat. Darst. Dichte. G. Jantsch, 
5S. Wigdorow 69, 230. 

Propionate d. Chroms, griine u. violette. R. F. Weinland, K. Hoehn 69, 15s. 

Propionsiiure. Salze d. Chroms (Cr). R. F. Weinland, K. Hoehn 69, 15s. 

Pyridin. Gefrierpunktserniedrigung, molare, Schmelzwirme. E. Beckmann, 
P. Waentig 67, 32. 

Pyrit. Best. d. Schwefels u. d. Eisens darin. E. T. Allen, J. Johnston 69, 102. 


0. 

Quarz. Doppelbrechung, opt. Drehung, Umwandlungsp., Anwdg. als geo- 
logisches ‘Thermometer. F. E. Wright, E. 8. Larsen 68, 338. 

— s. auch Silicium-2-oxyd. 

Quecksilberammine. Quecksilberammin-J/-bromid. HgNH,Bbr. R. Wid- 
man 68, 9. 

— 2-Quecksilberammin-/-bromid Hg,NBr. R. Widman 6s, 9. 

— 2 Quecksilber-/-Ammin-2-bromid. Hg,NHBr,. R. Widman 68, 20. 

— 9-Quecksilber-4-Ammin-6-bromid. (4Hg,NBr.Hgbr,). R. Widman 
68, 14. 

— Quecksilberammoniumchlorid (Hg"). NH,HgCl., kristallisiert. H. Saha, 
K. N. Choudhuri 67, 359. 

— Quecksilber-2-bromid-2-Ammoniak. R. Widman 6S, 7. 

— Quecksilberbromidverbb. (Hg"). Gleichgew. heterog. v. Quecksilber 
bromid m. Ammoniumbromid u. Ammoniak. R. Widman 68, 1. 

— Prizipitat, schwarzer. Zusammensetzg. H. Saha, K. N, Choudhuri 67, $57. 
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Quecksilberammine. Prizipitat, weifser, unschmelzbarer, kristallisiert. 
Il. Suha, K. N. Choudhuri 67, 359. 

Quecksilberbromid (Hg"). Gleichgew. heter. seiner Liésgg. m. Ammo- 
niak u. Ammoniumbromid. R. Widman 68, 1}. 
Gleichgew. d. Reakt.: HgBr, 2KOH = HgO +2KBr + HO. W. Herz 
GS, 165 ; | 

Quecksilber-2-bromid-2-Ammoniak. R. Widman 68, 7. 

Quecksilberchlorid (Hg'). Verh. g. Ammoniak. H. Saha, K. N. Choudhuri 
67, 357. 

Quecksilberchlorid (Hg''). Gleichgew. d. Reakt.: HgC!l, + 2KOH = HgO + 
ZKU1 + 11,0. W. Herz 68, 165. 

Queeksilber-J-nitrit (Ig'). Einw. auf Benzylehlorid, Bldg. v. Phenylnitro- 
metan. P. Neogi, Bb. B. Adhicary 69, 270. 


R, 


Radioaktive Stoffe. Nachw. u. Darst. a. den Riicksténden d. Radiumgewinnung. 
(. Auer von Welsbach 69, 355. 

Radium, Riickstiinde d. Darst. a. Uranpecherz, Unters. ders. auf Aktinium. 
C. Auer vou Welsbach 69, 353. 

Reaktionsgeschwindigkeit d. Wasserstoffentw. a. saueren Zinnsalzlésg 
Eisen. A. Thiel, K. Keller 68, 222. 

Reaktionsmechanik d. Katalyse v. Wasserstoffperoxyd durch Chromsiiure. 
Kk. Spitalsky 69, 179. 

Rhodium, Atomgew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 1911 69, 99. 

Rosten d. Eisens. V. Andstrém 69, 10. 

Rubidium. Darst. durch Elektrolyse yon Rubidiumhydroxyd, Legg. m. K u. 
Na. G. von Hevesy 67, 242. 

Rubidium-Cer (i. Doppelsalzen), s. Cer-Rubidium. 

Rubidiumehlorid, LEinfl. a. d. Lésl. vy. Bariumhydroxyd u. Kupfersulfat. 
W. Herz 67, 365. 

Rubidiumhydroxyd. Elektrolyse, Snp, D. G. von Hevesy 67, 242. 

Rubidium-Lanthao (i. Doppelsalzen), s. Lanthan-Rubidium. 

Rubidium-Neodym (i. Doppelsaizen), s. Neodym-Rubidium. 

Rubidium-Praseodym (i. Voppelsalzen), s. Praseodym-Rubidium. 

Rubidiumtellursiiureoxalate. Darst., Léslichk. A. Rosenheim, M. Weinheber 
69, 262 


Ruthenium-Kohlenoxyd. Darst. L. Mond, H. Hirtz, D. M. Cowap 68, 2138. 


g. durch 


Ss. 


Salpetersiiureanhydrid, s. 2-Stickstott-5-oxyd. 
Salze, geschmolzene. Funkenerscheinungen bei der Elektrolyse derselben. 
A. Kailan 6S, 141. 
Saphir, s. Aluminiumoxyd, 
Sauerstoff Einw. auf Magnesiumchlorid, Gleichgew. het. d. Reakt.: MgCl, + 
',O, = MgO + Cl. W. Hirschkind 67, 113; s. auch Ozon. 
Scandium. Atomgewichtsbest. Kh. J. Meyer, H. Winter 67, 413. 
Darst. a. d. Ruieckstinden d. Radiumverarbeitung. C. Auer von 
Welsbach 69, 353. 
Trenng. vy. Thorium. Rk. J, Meyer, H. Winter 67, 403. 
— Vorkommen, Reindarst. it. J. Meyer, H. Winter 67, 398. 
Scandium-.3-acetylacetonat. R.J. Meyer, H. Winter 67, 415. 
Scandium-3-chlorid., Darst., Eigenschaften. RK. J. Meyer, H. Winter 67, 408. 
2-Scandium-S-Natrium-7-carbonat-6-Hydrat. R. J. Meyer, H. Winter 67, 410. 
Schmelzlinie. ‘Theorie ihrer Gestalt. W. P. White 69, 305. 
Schmelzpunkt v. Al,O,, SiO,, CaO, MgO, ihrer Gemische u. Verbb. E. 5S. She- 
pherd, G. A. Rankin 68, 370. 
Best. b. hoben Tempp. W. P. White 69, 331. 








ert. Schmelzpunkt v. Cadmium, Magnesium, Zink, MgZn,, thren biniren 
4 u. terniren Legg. G. Bruni, C. Sandonnini, E. Quercigh 6S, 75. 
10- — v. Cadmium, Silber, ihren Verbb. u. Legg. G. Bruni, E. Quercigh 6S, 198 
v. Cadmium, Tellur, Zinn u. d. Legg. u. Verbb. von Te—Cd u. Te—Sn 
erz M. Kobayashi 69, 1. 
: — vy. Calcium-mefa-silikat, Caleiumfluorid, Calciumehlorid u. ihren 
: Gemischen. Bb. Karandéetf 6S, 188. 
uri | — y. Carbonylen d. Nickels, Kobalts, Eisens. L. Mond, H. Hirtz, D. M. Cowap 
q 6S, 209. . 
pi j — Definition, Bestimmungsmethoden fiir Silikate. FE. Dittler 69, ba: 
a — vy, Doppelnitraten d. seltenen Erden m. Alkalimetallen. G. Jantseh 
ro- e S. Wigdorow 69, 226. 
: — v. Eisen, Kupfer, Nickel u. ihren biniiren u. terniiren Legg. R. Vogel 
: 67, 1. 
7 — vy. Kalium-, Lithium-, Natrium-mefa-borat u. Kalium-, Natrium- 
f meta-phosphat u. ihren biniren Gemischen. H. 5. van Klooster 69, 122. 
ig. (} — v. Lithium u. s. Verbb. u. Legg. m Na, K, Sn, Cd, Mg. G. Masing, 
4 Tammann 67, 183. 
" — v. Lithiumsilikaten. H.S. van Klooster 69, 135. 
j — y. Li,SiO,, LiBO,, ZuSiO,, CdsiO, u. ihren biniren Gemischen. H. 3S. van 
ch 4 Klooster 69, 142 
: — v. Natrium, Silber u. ihren Legg. E. Quercigh 68, 301. 
~ — vy. Na,SiO,, NabBbO,, Na,WQO, u. ihren biniiren Gemischen. H.S. van Klooster 
ic 151. 
— vy. Phosphor-J-oxy-3-chlorid. P. Walden 68, 309, 
— v. Rubidiumhydroxyd. G. von Hevesy 67, 242. 
- J — Silikaten, Best. auf opt. u. therm. Wege, Daten. EE. Dittler 6%, 
"273. 
— Theorie d. Best. u. des Einflusses verschiedener Faktoren auf denselben. 
+t. W. P. White 69, 305. 
' — v. Zinnhalogeniden (Sn'*) u. Zinnalkylverbb. P. Pfeiffer 6S, Log 
Schmelzpunktslinie d. biniiren Systeme: Al,O,—SiO,, Al,O,—CaO, Al,O, 
) MgO, MgO—CaO. E.'S. Shepherd, G. A. Rankin 68, 370. 
Schmelzwiirme, s. Wirmeténung d. Schmelzens. 
Sehwefel. Best. i. Pyrit u. Markasit. E. 'T. Allen, J. Johnston 69, 102. 
mie Schwefel-?-oxyd. Redukt. m. H i. Gegenwart v. Ni. P. Neogi, Bb. B. Adhi 


cary 69, 209. 
g | Schwefelsiiure. Best. neben Eisen. E.'T. Allen, J. Johnston 69, 102. 
— Gehalt i. Meerwasser, Verhiltnis zu den Cl- u. o,-Werten. Eb. Ruppin 
69, 232. 
Schwefelwasserstoff. Darst. v. fliissigem —, Gefrierpunktserniedrigung, molare 
Schmelzwirme. kK. Beckmann, P. Waentig 67, 55. 
Schweflige Siiure. Verw. als Atzmittel f. metallographische Zweeke. 8. Hil 


1. pert, E. Colver-Glauert 68, 63. 

Selenige Siiure. Best., titrimetr., m. Jod u. Silber. C. ©. Perkins 67, 362 

| Siedepunkt d. Carbonyle v. Nickel, Kobalt, Kisen. L. Mond, H. Hirtz, 
P D. M. Cowap 68, 209. 


— y. Zinn-4-Alkylverbb. P. Pfeiffer 68, 121. 
Silber. Best. u. Erkennung durch Kolorimetrie. G. St. Whitby 67, 62. 
n — Leg. m. Cadmium; Zustandsdiagramm. G. Brani, E. Quercigh 68, 198. 
Legg. m. Gold. Thermoelektr. Kraft. KE. Rudolti 67, 85. 
— Leg. m. Kupfer, Leitverm., Hiirte. N. Kurnakow, N. Puschin, N. Sen- 
kowsky 68, 123. 
; — Leg. m. Natrium; Zustandsdiagramm. E. Quercigh 68, 301. 
. i Silber, kolloidales, s. Silberhydrosol. 
Silberammine. Zusammensetzung d. ammoniak-, methylamin- u. dthylamin- 
, haltigen Kationen. W. Herz 67, 248. 
- : Silberchlorid. Lésl. m. W. u. Chlorwasserstotis. G. St. Whitby 67, 107. 
| Silber-2 chromat. Mischkrist. m. Silbersulfat. R.G. van Name, KR. 5. Both- 
worth 67, 97. 
Z. anorg. Chem. Bd. 6% 
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Silberhydrosol. Wirmeténung b. d. Austlockung durch Eisenhydroxydhydro- 


| lurch Klektrolyte. Fr. Doerinckel 67, 161. 
Silberoxyd. Losi. G.st. Whitby 67, 107. | 
Silbersalize. Lésl. d. wenig léslichen . G.Sst. Whitby 67, 107. 

Siibersulfat. Mischkrist. m. Silberbichromat. R. G. van Name, R. S. Both 
worth 67¢, 97 
Silbervanadinat. Anwdg. z. Best. v. Vanadium. Ph. E. Browning, H. E. Pal- 
Hs “Vi 
Silber-mefa-wolframat-3-Hydrat. A. Rosenheim, F. Kohn 69, 250. 
Silicate. Leitvern . eb ktr. ('. Doelter 67. 304, 
Schme punktsbest. W. P. White 69, 305. 
Smpy bestimmungsmethoden, opt. u. therm. EE. Dittler 69, 273. 
Silicide cd. Caleiums A. holb 6S. 297. 
Silicium-Bleifluorid. Anwde. im Bleicoulombmeter. F. Fischer, K. Thiele 
6... 30%. 


Siliciumfluorwasserstoff, s. Kieselttuorwasserstoft. 

Siliciumhydroxyd. Adsorptionstiihigkeit. P. Robland 67, 110. 

Silicium-?-oxyd. Adsorptionstihigkeit d. Hydroxydes. P. Rohland 67, 110. 
(re) rew. het. (Schmelzlinie) d. Gemische u. Verbb. m. Aluminiumoxyd. 
KS. Shepherd, G. A. Rankin 68, 370. 
(;leichgew. het. (Sehmelzlinie) d. Gemische u. Verbb. m. Lithiumoxyd, 





Smpp., Dichte, Kristalloptik d. Verbb. H.S. van Klooster 69, 135. 
lloidales. Best. ihres Chlorgehaltes. Kh. Zsigmondy, R. Heyer 68, 177. 
kolloidale Diffusion durch verschiedene Membrane. R. Zsigmondy, 


R. Heyer 68, 17 
kolloidales. Koagulation. R. Zsigmondy, R. Heyer 68, 184. 
Kristallform, opt. Ligensch., isomere Formen I’. E. Wright 6S, 405. 
auch iWieselsiiure. | 
Silicium-2-oxyd (Ouarz). Leitverm.. elektr. CC. Doelter 67, 393. 
Sillimanit. Smp., Gleichgew. m. Schmelzen, Kristallform, opt. Eigensch. 
ki. S. Shepherd, G. A. Rankin, F. Ek. Wright 68, 370. 
Spektralanalyse. Bogenspektrum, s. Emissionsspektrum i. Lichtbogen. 
K;missionsspektrum i. Lichtbogen vy. Cassiopefum u. Aldebaranium. 
J. M. Eder, E. Valenta 67, 102. 
Funkenspektrum y. Lutetium nach Urbain. C. Auer y. Welsbach 67, 157. 
Spektrum, s. Spektralanalyse. 
Spinell, Kiinstlicher. ivistallform, opt. EKigensch. FF. Ek. Wright 68, 410. 
Stickstof Keakt. in. Wasserstoff in Gegenwart v. Ni u. Fe, Reindarst. 
P. Neogi, B. B. Adhicary 69, 209. 
Stickstoff-Z-oxyd. Redukt. m. H in Gegenwart v. Ni. P. Neogi, B. B. Adhi- 
cary 69, 209. 
2-StickstoM-35-oxyd., Molekulargew. i. Phosphor-J-ory-3-chlorid. P. Walden 
OS, S14. 
Strontium. Atomgew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 1911 69, 98. 
Strontiumkarbonat. Gleichgew. d. Reakt.: SrCO, + Na,SO, = SrSO, + Na,CQ,. 
W. Herz 68, 69 
Strontiumsulfat. Gleichgew. d. Reakt.: SrsO, + NaCO, = Na,SO, + SrCQ,. 
W. Herz 6S, 69. 
Strontium-Zink (i. Doppelsalzen), s. Zink Strontium. 
Sulfide. Best. d. Schwefels darin. E. 'T. Allen, J. Johnston 69, 102. 
v. Metallen, Loslichkeitsprodukte. L. Bruner, J. Zawadzki 64, 454. 
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Talk, \linerale 
Tellur. Atomgew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 1911 69, 99. 
Best. durch Faéllung m. Hydrazin unter Druck. A. Rosenheim, M. Wein- 
heber 69, 266. 
Komplexitiit d. Elementes, Fraktionierung. W. R. Flint 68, 251. 
leg m. Cadmium u. Zinn; Zustandsdiagramme. M. Kobayashi 69, 1. 
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Tellurige Stiure. Best., titrimetr.. m. Jod u. Silber. C. C. Perkins 67. 4 

Tellur-2-oxyd. Fraktionierung. W. R. Flint 68, 251 

Tellursiiure. best... mabanalyt., m. Alkali i. Gegenw. v. Glyzerin oder vy. 
Bariamehlorid. A. Rosenheim, M. Weinheber OO. Vas. ; 
LeitvermoOgen, molares. A. Rosenheim, M. Weinheber 69, 2 
Verbb. m. Oxalaten. A. Rosenheim, M. Weinheber 69, 261. 


Tellursiiureoxalate. Ciisiumsalz: Cs,C,O,.H,TeO,, Darst., Lost A. Rosen- 
heim, M. Weinheber 69, 262. 
Kaliumsalz; K,C,O,.H,TeO,, Darst., Lésl., Leitvermige A Rosenhe 


M. Weinheber 69, 262. 
Rubidiumsalz: Rb,C.O,.H,TeO,, Darst., Lésl A. Rosenheim, M. Wein 
heber 69, 262. 

Temperatur. Einfl. a. d. Fankenerscheinungen b. Elektrolyse v. geschmolzenen 
Salzen. A. Kuilan 6S, 141. 

Tetraalkylzinn, s. Zinn-4 Alkyl. 

Thallium-Cer (i. Doppelsalzen), s. Cer-Thallium. 

Thallium-Lanthan (i. Doppelsalzen), s. Lanthan-Thallium 

Thallium-meta-wolframat-3-Hydrat. A. Rosenheim, F. Koln 69. 251. 

Thermochemie, s. WiirmetOnung. 

Thermoelektrizitiit v. Legg  b&. Rudolfi 67, 65. 

Thermoelektrische Kraft v. Gold-Palladiumleg 

— vy. Legg. Apparat z. Best. ders. E. Rudolfi 67, 

Thermoelement. Anwdg. u. Behandlung b. Best. v. Snpp. W. P. White 
69, 305. 

— Anwdg. b. Best. d. Smp. b. hohen Tempp., Behandlung. W. P. White 
69, 331. 

Thermometer. Pentanthermometer. E. Beckmann, P. Waentig 67, 17. 

— Widerstandsthermometer. E. Beckmann, P. Waentig 67, 20. 

— s. auch Apparat. 

Thermometer, geologisches., Quarz als — —. F.E. Wright, BE. S. Larsen 68, 35s. 

Thorium. ‘Trenng. v. Scandium. Kk. J. Meyer, H. Winter 67, 403. 

Thoriumborat. Verh. v. Thoriumnitratlisg. g. Borax. G. Karl 68, 61. 

Thorium- 2-hydroxyd-2-dichloracetat. Darst., Lisl. CG. Karl 68, 59 

Thorium-4-hippurat. Darst., Léosl. G. Karl 68, 5s. 

Thorium. 2-hydroxyd- 2-monochloracetat-/-Hydrat. Darst., Losi. G. Kar! 
6S, 59. 

Thoriumnitrat. D., Brechungsexponenten d. Lésgg. 1. Koppel, H. Holtkamp 
67, 290. 

Thorium-2-oxyd. Darst. radioaktiven — a. d. Riickstiinden der Radiumver 
arbeitung. ©. Auer von Welsbach 69, 353. 

Thorium-4-pikrat-10-Hydrat. Darst., Smp., Losl. G. Karl 6S, 57, 

Thoriumsalze. Theorie ihrer Fabrikation. I. Koppel, H. Holtkamp 67, 266. 

Thoriumsulfat. Lésl. s. Hydrate i. W., Schwefels, Salzs, Salpeters.; Pallung 
i. Gegenwart v. Phosphorsiiure. IL. Koppel, H. Holtkamp 67, 266 

Thoriumsulfat-S-Hydrat. Losl., Umwandlungspunkt. 1. Koppel, HH. Holt 
kamp 67, 266. 

Thoriumsulfathydrate. Hydratationswiirme, Dampfdruck, Umwandlungspanks 
I. Koppel 67, 293. 

Thorium-2-hydrowcyd-2-trichloracetat. Darst, Losi G. Karl 6S, 

Tiegel f. Best. v. Smpp W. P. White 69, 331. 

Titan-Bleifluorid, Anwdg. im Bleicoulombmeter. I. Fischer, WK.) hich 67, 507. 

Titanfluorwasserstoffsiiure. Darst., Anwdg. i Bleicoulombmeter bk. Fischer, 
K. Thiele 67, 307. 

Ton. Stabfurter Salzton, Analyse. kk. Marcus, W. Biltz 6S, 91. 

Tonerde, s. Aluminiumoxyd. 

Topas. Leitverm., elektr. C. Doelter 67, 394. 

Tremolit. Rolle des Wassers in diesem Mineral. Dampfdruck: KE. T. Allen, 
J. K. Clement 68, 317. 

Tribenzylzinn-, s. Zinn-3-Benzyl-. 

Tridymit. Bez. z. Quarz. F. bk. Wright, bk. S. Larsen 68, 535 


W. Geibel 69. 3s 
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Lltramikroskop. Anwdg. z. Untersuchung v. Mischkristallen. E. Sommer- 
it 69, 47. 
Lmwandlungspunkt v. Calcium-mefa-silikat. B. Karandéeff 68, 18s. 
(rold-Mugnesiumlegg. G. G. Urasow, R. Vogel 67, 442. 
N i, VV \), Ht. S. van Klooster 69, 155. 
--Wuarz =@ §-Quarz I. EK. Wrizht, KE. S. Larsen 68, 3338. 
fhoriumsulfat-S-Hydrat. IL. Koppel, H. Holtkamp 67, 266. 
v. Thoriumsulfat-S Hydrat in 4-Hydrat. I. Koppel 67, 293. 
lL ranpecherz. Riickstinde d. Verarbeitung a. Radium, Untersuchung ders. 
(. Auer von Welsbach 69, 353. 


We 
Vanadinsiiure. Best. titrimetr., m. Jod u. Silber. C. C. Perkins 67. 362. 
Vanadium. Atoingew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 1911 69, 99. 
Atomgew. Best.durch Chlorbest. i. Vanadium-J-oxy-3-chlorid (V¥). W. Prandtl, 
ly Dleye r 67. 27. 
\tomgew Best. aus V,O,: V,O0,. W. Prandtl, B. Bleyer 67, 260. 
Best. als Silbervanadat. Ph. EK. Browning, H. EK. Palmer 68, 263. 
best., titrimetr., m. Kisen-3-Kalium-6-cyanid. H. E. Palmer 67, 448. 
Vorkommen i. Salztonen. E. Marcus, W. Biltz 68, 101. 
Vanadium-J-oxry-3-chlorid (V*). Analyse z. Atomgewichtsbest. v. Vanadium. 
W. Prandtl, b. Bleyer 67, 257. 
2-Vanadium-3-oxyd (V""'). Reindarst. z. Atomgewichtsbest., D. W. Prandtl, 
Lb. Blever 67, 262 
2-Vanadium-5-oxyd. Best. als Silbervanadat. Ph. E. Browning, H. E. Pal- 
mer 6S, 263. 
Keindarst. z. Atomgewichtsbest., D. W. Prandtl, B. Bleyer 67, 361. 
Verwitterbarkeit vy. Glas. FF. Mylius 67, 200. 
Viskositiit, be) Zihigkeit. 
W. 
Wiirmeténung d. Ausflockung vy. Eisenhydroxyd durch Silberhydrosol u. vy. 
Silbe rhydrosol durch Klektrolyte. Ir, Doerinckel 67, L161 
d. Ilydratation v. Thoriumsulfat-¢-Hydrat. IL. Koppel 67, 293. 
d. Schmelzens v. Ather. E. Beckmann, ?. Waentig 67, 36. 
d. Schmelzens vy. Bromwasserstoff. KE. Beckmann, P. Waentig 67, 46. 
d. Sehmelzens v. Chloroform. E. Beekmann, P. Waentig 67, 35. 
d. Sechmelzens v. Chlorwasserstoft. E. Beckmann P. Waentig 67, 50. 
Schmelzens v. Jodwasserstoff. E. Beckmann, P. Waentig 67, 37. 
l Schmelzens v. Kohlenstoff-4-chlorid. E. Beckmann, P. Waentig 
67, $1. 
d. Sechmelzens v. Phosphor-/-ory-3-chlorid. P. Walden 68, 311. 
| Scehmelzeus v. Pyridin. KE. Beckmann, P. Waentig 67, 32. 
Schmelzens v. Schwefelwasserstoff. E. Beckmann, P. Waentig 67, 55. 
ct Schmelzens v. Silikaten. kK. Dittler 69, 273. 
Schmelzens v. Silikaten, Bestimmungsmeth. W.P. White 69, 331. 
d. Verdampfung vo. Phosphor-J/-oxy-3-chlorid. P. Walden 68, 311. 
| Aertalles vy. Ozon. A. Kailan, St. Jahn 6S, 243. 
Wasser. Bedeutung desselben in Tremolit u. 4bnlichen Mineralen. FE. T. 
Allen, J. KA. Clement 68, 317. 
kinwk. a. Eisen. ‘Theorie d. Rostens. V. Andstrém 69, 15. 
Wasserstof™ Reaktion m. N,, NO, SO,, P,O, in Gegenw. v. Ni. P. Neogi, 
B. 1B. A Ihicary 6, 209 
Wasserstofl-per-oxyd. Verh. b. Katalyse durch Chromsiure — E. Spitalsky 
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Widerstand, elektrischer, s. Leitvermégen, elektr. 

Widerstandsthermometer. Anuwdg. z. kryoskopischen Bestst. E. Beckmann, 
P. Waentig 67, 20. 

Wiikit. Gehalt an seltenen Erden. R. J. Meyer, H. Winter 67, 403. 

Wismut. Legg. m. Cadmium. Thermoelektr. Kraft. E. Rudolfi 67, 50. 

Wismutfluorwasserstoffsiiure. I. Fischer, K. Thiele 67, 316. 

Meta -Wolframate. Bleisalz: PbW,O,,.Pb(NO,),.10H,O. A. Rosenheim, 
Fr. Kohn 69, 252. 
Guanidiniumsalz: (CN,H,),H,W,0,,.3H,O. <A. Rosenheim, F. Kohn 
69, 251. 

— Konstitution. A. Rosenheim, F, Kohn 69, 253. 

— Silbersalz: Ag,W,O,,.3H,O. A. Rosenheim, F. Kohn 69, 250. 

~ Thalliumsalz: Tl,W,0,,.3H,O. A. Rosenheim, F. Kohn 69, 251. 

Wolframit aus Zinnwald u. Sadisdorf, Analyse, Gehalt an seltenen Irden. 
R. J. Meyer, H. Winter 67, 400. 
Leitverm., elektr CC. Doelter 67, 394. , 

Meta-Wolframsiiure. Darst., Konstit., Los]. i. Ather, Neutralisationskurve, 
Gefrierpunktserniedr. i. Wasser, Verh. i. Alkohol. A. Rosenheim, F. Kohn 
69, 255. 

Meta-Wolframsiiure, kolloidale. Entstehung. A. Rosenheim, F. Kohn 69, 


or 
Zoos. 


X. 


Xenon. Atomgew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 1911 69, 100. 


Y. 


Ytterbium. Zerlegung. C. Auer yon Welsbach 67, 149. 


/. 


Ziihigkeit. Einfl. a. Lage d. Smpp. v. Silikaten. KE. Dittler 69, 275. 
Kinfl. a. Smp. W. P. White 69, 305. 
-v. Salzschmelzen, Einfl. a. d. Funkenerscheinungen b. d. Elektrolyse. 
A. Kailan 68, 141. 
Zink. Legg. m. Blei, Cadmium, Zinn. Thermoelektr. Kraft. E. Rudolf 
67, 70. 
Trenng. v. Kupfer durch Nitrosophenylhbydroxylamin (Cupferron). 
J. Hanus, A. Soukup 68, 55. 
Legg., tern., m. Magnesiumu. Cadmiuin; Zustandsdiagramm. G. Bruni, 
C. Sandonnini, E. Quercigh 68. 73. 
Zink-7-Ammonium-3-jodid-4,5-Hydrat. F. Ephraim, 5. Model 67, 384. 
Zink-1-Barium-#4-chlorid-2,5-Hydrat. F. Ephraim, 8. Model 67, 382. 
Zink-1-Barium-4-jodid-4,5-Hydrat. F. Ephraim, 5. Model 67, 386. 
Zink- 2-Caleium-6-chlorid-6-Hydrat. F. Ephraim, 5. Model 67, Ss0. 
Zink-/-Calcium-4-jodid-S-Hydrat. fF. Ephraim, 5. Model 67, 385. 
Zinkjodid. Doppelsalze. F. Epbraim, 8. Model 67, 382. 
Zink-2-Kalium-4-jodid-2-Hydrat. PF. Ephraim, 8. Modell 67, 382. 
Zink-1-Natrium-3-jodid-2-Hydrat. Fo Ephraim, 5. Model 67, 383%. 
Zinksalze. Verh. i. Loésgg. g. Natriumborat. F. Borchers 68, 269. 
Zink-meta-silikat. Gleichgew., het., (Schmelzlinie) d. Gemische m. Lithium 
meta-silikat u. Cadmium-meta-silikat, Kieingefiige, Kristalloptik. H.S. van 
Klooster 69, 142. 
Zink-1-Strontium-4-chlorid-4-Hydrat. I. Ephraim, 5. Model 67, 351. 
Zink-1-Strontium-4-jodid-9-Hydrat. F. Ephraim, 5S. Model 67, 385. 
Zinn. Best. durch Destillation. W. Plato 68, 30. Trenng. vy. Antimon 
durch Destillation. W. Plato 6S, 33. 
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Zinn. Best. als Zinn-2 oxyd durch Glihen des Sulfides. W. Plato 68, 41. 
Best.. titrim.. m. Eisen Kaliumeyanid H. kK. Palmer 67, 317. 


Leye.m. Cadmium, Zink, Blei. ‘Thermoelektrische Kratt. E. Rudolf 
67, 70 

Leg.m. Lithium, Zustandsdiagramm. G. Masing, G. Tammann 67, 183. 
Leog.m. Tellur; Zustandsdiagramm. M. Kobayashi 69, 1. 


Reaktionsyeschw. d. Wasserstoftentwicklung aus saurer Zinnsalz 
losyg. durch Eisen. A. Thiel, Kk. Keller 68, 222. 
Trenng. v. Antimon i. Flufssiiure m. H,S. F. Fischer, K. Thiele 67, 315. 

Zinnalkylverbindungen (Sn'"). P. Pfeitfer 68, 102. 

Zinn-3-Benzyl-f-bromid (Su''). Darst. Smp. P. Pfeiffer, K. Schnurmann 6S, 

12u 

Zinn-3-Benzyl-/-chlorid (Sn'") Darst. Smp. P. Pfeiffer, K. Schnurmann 68, 
11% 

Zinn-3-Benzyl-/-hydroxyd (Sn'‘). Darst. Smp.  P. Pfeiffer, K. Schnurmann 
GOS, T1o. 

Zinn-Bleifluorid (Sn", Pb"). Darst,, Anwdg. i. Bleicoulombmeter. F. Fischer, 
Kk. Thiele 67, 310. 

Zinn-Blei-fluorid (Sn'¥, Pb"). Anwdg. i. Bleicoulombmeter. F. Fischer, K. 
Thiele 67, 311. 

Zinn-2-Butyl-?-bromid (Sn'’). Darst., Smp. P. Pfeiffer, H. Luftensteiner 65, 
Li. 

Zinn-2-Butyl-2-chlorid (Sn''). Darst., Smp.  P. Pfeitter, I. Luftensteiner 68, 
L116. 

Zinn-2-Butyl-l-oxyd (Sn'). P. Pfeiffer, H. Luftensteiner 68, 115. 

Zinnfluorwasserstoffsiiure (Sn'). Anwdg. i. Bleicoulombmeter. F. Fischer, 
K. Thiele 67, 510. 

Zinnfluorwasserstoffsiiure (Sn'‘), Anwdg. i. Bleicoulombmeter. — F. Fischer, 
K. Thiele 67, S11. 

Zinn- 2-Isoamyl-?-ehlorid (Sn'’), Darst., Smp. P. Pfeitter, P. Truskier 
6S, 11S. 

Zinn-2-lsoamyl-l-oxyd (Sn'). PVP. Pfeitfer, P. Truskier 6S, 117. 

Zinn-'2-Methyl-2-bromid (Sn'’). Smp. P. Pteitfer 6S, 112. 

Zinn-2-Methyl-?2-chlorid (Sn''). Sm. P. Pfeiffer 6S, 112. 

Zinn-2-Methyl-2-jodid (Sn'‘). VP. Pfeiffer 68, 112. 

/inn-1-Methyl-/-Kalium-/-oxyd-J-carbonat-1-Hydrat (Sn'‘).  P. Pfeitter, R. 
Prade 6S, 110. 

Zinn-2-Methyl-l-oxalat (Sn'’). P. Pfeiffer, R. Lehnhardt 68, 112. 

Zinn-2-Methyl-l-sulfid (Sn'’). VP. Pfeitfer, R. Lebnhardt 68, 113. 

Zinn-2-oxyd (Zinnstein). Leitverm., elektr. C. Doelter 67, 392. 

Zinun-4-Propyl. Darst., Sdp. VP. Pteiffer, IX. Schnurmann 68, 21. 

Zinn- 2-Propyl-2-bromid (Sn'‘). Darst., Smp. P. Pfeiffer, R. Prade 68, 
Llo. 

Zinn- 2-Propyl-2-ehlorid (Sn''). Darst., Smp. VP. Pfeiffer, R. Prade 68, 
L14 

Zinn-2-Propyl-2-jodid (Sn'' P. Pfeiffer, R. Prade 68, 115. 

Zinu-2-Propyl-l-oxyd (Sn'‘) VP. Pfeiffer, KR. Prade 68, 113. 

Zinnsalze (Sn''). Verh. i. schwachsaueren Lésgg. g. Eisen. A. Thiel, K. Keller 
6S, 220. 

Zinn-‘2-sulfid. Uberfiihrung i. Zinn-2-oxyd durch Gliihen. W. Plato 6S, 42 

Ziuustein s. Zinn-2-oxyd. 

Ziun-J-tellurid. Smp., Gleichgew., het., in. Zinn-Tellurschmelzen. M. Kobay 
ishi 69, 1. 

Zinn-4-p-Tolyl (sn" Darst, Sm. I’. Pfeitfer, K. Sechnurmann 68, 122. 

Zirkonium-Bleifluorid. Anwdg. fiir das Bleicoulombmeter. F. Fischer, Kk. 
Thiele 67, 309. 

Zirkonium-Hydro-fluorid. F. Fischer, K. Thiele 67, 309. 

Zirkoniumfluorwasserstoffsiiure. Darst., Anwdg. i. Bleicoulombmeter. — F. 
Fischer, K. Thiele 67, 309. 

Zirkonium-2-oxyd. Verw. b. d. Emailledarstellang. L. Weiss 67, 456. 
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Zirkoniumsulfat, basisches 4:5. Kxistengebiet der Hydrate () Hauser. H 
Herzfeld 67, 369. 

4-Zirkonium-5-ovy-3-sulfat. O. Hauser, H. Herzfeld 67, 875 

4-Zirkonium-5-oxry-3-sulfat-7-Hydrat. O. Hauser, H. Hersteld 67, S71. 

4-Zirkonium-5-oxy-3-sulfat-15-Hydrat. Bildung, Analyse. Verhdltnis b 
Entwiissern. Dichte. O. Hauser, H. Herzfeld 67, 369. 

Zirkularpolarisation vy. Quarz. F. E. Wright, kb. S. Larsen 68, 55s. 

Zugfestigkeit y. (vold-Palladiumlegg. W. Geibel 69. 33s. 

Zustandsdiagramm s. Gleichgew., heterogenes. 

Zwillingsbildung b. Quarz. F. E. Wright, E. S. Larsen 6S, 35s. 


Anmerkune: Mitteilung tiber Dreiband- und Generalregister. Der 
Redaktion der Zeitschrift fiir anorganische Chemie erscheint das in dem Genera! 
register der Biinde 1—50 angewandte Vertahren zur Registrierung der anorga 
nischen Stoffe zur schnellen Auffindung geeignet. Es ist deswegen beschlossen 
worden, auch die laufenden Dreibandregister (zuerst fiir die Bande 64-—66) nach 
diesem Verfahren herstellen zu lassen. 

Die Herren Professor Dr. A. Rosenuem und Privatdozent Dr. lL. Korver 
in Berlin haben die Herausgabe dieser Register im Zusammenhang mit dem 
spiiter weiter erscheinendem Generalregister tibernommen. Im Interesse einer 
méglichsten Vervollkommnung des Registrierungsverfahrens bitten wir die Fach- 
eenossen Wiinsche und Vorschlige an die genannten Herren gelangen zu lassen. 


Gy. ‘TAMMANN. R. Lorenz. 
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Tafelerkliirung (zu ‘Tafel VY), 


Fig. 1. Kiinstlich hergestellte Labradorkristalle. 

», 2. Bei 1300° aus kristallisiertem Labrador erzeugtes Glas 

3. Kiinstlich hergestellte Anorthitkristalle. 

, 4 Anorthitpulver durch 10 Stunden bei 1400° erhitzt: Glas 
>. Anorthitmehl bei 1550—13860° durch 14 Stunden erhitzt. 
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